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Les carbodiphosphoranes sont des composés bis-ylures comportant deux fonctions 
ylures de phosphonium cumulées sur un atome de carbone. Depuis leur découverte dans les 
années 1960, ils ont présenté un fort potentiel en tant qu’analogues synthétiques de carbone 
atomique. Nous avons voulu améliorer leurs réactivités en substituant une des fonctions ylures 
de phosphonium par une fonction ylure de sulfonium. La dissymétrie fonctionnelle autour du 
carbone central des phosphonio-sulfonio-bis-ylures nous permettait de réaliser deux 
réactivités différentes de chaque coté du carbone, enrichissant le champ d’application de ces 
molécules. 
 
P C S
Bis-ylures-P,SCarbodiphosphoranes
P C P
symétrique
deux réactivités différentes 
de chaque coté du carbone central 
 
Le travail exposé dans ce mémoire abordera 3 différentes problématiques : 
 
Le premier chapitre de ma thèse sera dédié à un état de l’art des molécules pouvant 
être sources de carbone atomique. 
Le second chapitre sera consacré à l’étude d’une voie de synthèse simple et adaptable 
de Phosphonio-Sulfonio-Bis-Ylures stables et isolables. Nous présenterons également dans 
celui-ci une étude de leurs structures cristallographiques et électroniques originales. 
Dans le troisième chapitre, nous nous attacherons à démontrer le fort potentiel des 
Bis-Ylures-P,S en tant qu’équivalent synthétique de carbone atomique asymétrique. Nous 
montrerons également le développement d’une nouvelle méthodologie permettant de réaliser 
les réactions de Wittig des bis-ylures à température ambiante. 
Enfin, dans le quatrième chapitre, nous présenterons l’utilisation des bis-ylures-P,S 
comme précurseurs de carbènes. Nous avons pour cela exploité le caractère de bon 
nucléofuge du fragment sulfonium pour le substituer par un fragment phosphénium. 
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Abreviations : 
 
RMN : Résonnance Magnétique Nucléaire 
 
Hz : Hertz 
 
ppm : partie par million 
 
RX : Rayon X  
 
HO : Orbitale moléculaire la plus haute occupée 
 
BV : Orbitale moléculaire la plus basse vacante 
 
NHC : Carbène N-Hétérocyclique 
 
CDP : CarboDiPhosphorane 
 
HPCDP : HexaPhénylCarboDiPhosphorane 
 
Rdt : Rendement 
 
TA : Température Ambiante  
 
Tfusion : Température de fusion  
 
Tdégradation : Température de dégradation 
  
CH2Cl ou DCM : Dichlorométhane 
 
Et2O : Ether diéthylique 
 
THF : Tétrahydrofurane 
 
THF-d8 : Tétrahydrofurane deutéré 
 
CDCl3 : Chloroforme deutéré 
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C6D6 : Benzène deutéré 
 
R : Groupement général 
 
Me : Méthyle     Et : Ethyle 
 
iPr : Isopropyle    t-Bu : ter-Butyle 
 
Ar : Aryle     Ph : Phényle 
 
OTf : Trifluorométhylsulfonate ou triflate (CF3SO3) 
 
TMS : TriMéthylSilyle 
 
BuLi : n-Butyllithium 
 
KHMDS :Bis(triméthylsilyl)amidure de potassium   
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Les travaux décrits dans ce manuscrit ont été effectués au « Laboratoire Hétérochimie 
Fondamentale et Appliquée » à l’Université Paul Sabatier de Toulouse sous la direction de 
Tsuyoshi Kato et d’Antoine Baceiredo. Les études théoriques ont été réalisées par Vicenç 
Branchadell à l’Université Autonome de Barcelone. 
 
Conditions générales de manipulation 
 
Sauf mention particulière, toutes les manipulations ont été effectuées sous atmosphère 
d’argon sec en utilisant les techniques classiques de Schlenk. Durant ma thèse, les solvants 
utilisés furent soit fraîchement distillés sous argon sec et séchés selon les méthodes 
appropriées (le dichlorométhane sur pentoxyde de phosphore ; le pentane, l’acétonitrile et le 
chloroforme sur hydrure de calcium ; le tétrahydrofurane, l’éther éthylique et le toluène sur 
sodium), soit directement prélevés au purificateur de solvants (Solvent purification system 
SPS-800 series). Le n-butyllithium utilisé est à 1,6 M dans l’hexane. 
 
Appareillage 
 
Résonnance Magnétique Nucléaire (RMN) : 
 
Les spectres RMN 
31
P, 
1
H, 
13
C, 
19
F et 
29
Si ont été effectués sur des appareillages 
Bruker Avances 300, 400 et 500 MHz .  
Les déplacements chimiques sont comptés positivement vers les champs faibles et 
exprimés en ppm. Les constantes de couplage sont exprimées en Hz. La référence est Me4Si 
pour le 
1
H, 
13
C et 
29Si, l’acide phosphorique (solution à 85 %) pour le 31P et l’acide 
trifluoroacétique pour le 
19
F. Les abréviations suivantes ont été utilisées pour décrire les 
signaux : s (singulet), d (doublet), t (triplet), q (quadruplet), sept (septuplet), m (multiplet), 
arom (aromatique). 
 
Infra-rouge (IR) : 
 
Varian 640- IR  
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Rayons X (RX) : 
 
Les études par diffraction des rayons X ont été effectuées par Nathalie Saffon-
Merceron sur un diffractomètre Bruker-AXS SMART APEX II (λ=0.71073 Å). L’ensemble 
des mesures ont été réalisées à 193K sous un flux d’azote froid. L’affinement a été réalisé par 
les programmes SHELXS–971 et SHELXL-97.2 
 
Point de fusion : 
 
Appareil digital Electrothermal. 
 
Boîte à gant : 
 
JACOMEX BS531 NMT et M BRAUN MB10 Compact équipés d’ « Inert gas 
management system » 
                                                 
 
Références : 
 
1  G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr. 1990, A46, 467–473. 
2  SHELXL−97, Program for Crystal Structure Refinement, G. M. Sheldrick, University 
of Göttingen, 1997. 
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Le carbone est le 4
ème
 élément le plus abondant dans l'univers. Il forme le squelette de 
toutes les molécules organiques, ce qui en fait un des éléments essentiels à la vie.  
Malgré l’importance vitale de l’élément carbone, à l’heure actuelle, il n’existe aucun 
réactif stable et facile à manipuler permettant d’introduire un atome de carbone 
« élémentaire » de façon sélective. L’objectif principal de cette thèse a donc été de développer 
de nouveaux équivalents synthétiques de carbone atomique. Pour cela, nous avons mis au 
point la synthèse de nouveaux bis-ylures dissymétriques : les phosphonio-sulfonio-bis-
ylures [R3P=C=SR’2], présentant deux fonctions ylures différentes cumulées sur un même 
atome de carbone.  
 
Dans ce mémoire seront abordées trois problématiques différentes.  
 
La première partie de ces travaux est consacrée à la recherche de voies de synthèse 
simples et adaptables des bis-ylures-P,S. Les molécules synthétisées font l’objet d’études 
structurales poussées afin de mieux cerner la géométrie particulièrement coudée de ces 
nouveaux cumulènes. Des calculs théoriques viennent compléter ces études.  
 
Dans un deuxième temps, nous démontrerons que ces bis-ylures-P,S sont des 
équivalents synthétiques de « carbone atomique asymétrique ».  
 
La dernière partie de cette thèse est consacrée à l’étude d’une réaction de substitution 
électrophile originale du groupement sulfonio, permettant un accès direct aux 
phosphino(phosphonio) carbènes. 
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Chapitre I : 
 
 
Introduction Bibliographique : 
 
Equivalents Synthétiques  
 
de Carbone Atomique 
 
 
 
 
 
 
 
« Ce qui est maintenant prouvé ne fut jadis qu'imaginé. » William Blake dans « Le 
mariage du Ciel et de l'Enfer »  
Chapitre I : Introduction bibliographique : Equivalents synthétiques de Carbone Atome 
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Si l’insertion d’atomes à faible valence tels que l’hydrogène (hydrogénation, 
protonation) ou l’oxygène (oxydation) est bien maitrisée, l’insertion d’atomes de plus haute 
valence reste par contre plus problématique. Par exemple, dans le cas de l’azote (de valence 
3), peu d’équivalents synthétiques sont décrits dans la littérature1, ce qui explique l’énorme 
effort de recherche qui est actuellement effectué sur l’activation de diazote.2 
La synthèse d’analogues de carbone atomique « C(0) » s’avère encore plus difficile. 
En effet, le carbone étant de valence 4, il est nécessaire de « casser » puis de « reformer » 
quatre liaisons autour de cet atome. Il est facile de se rendre compte que cela peut s’avérer 
extrêmement complexe par des techniques de chimie organique classique. Ainsi, comme nous 
allons le voir dans ce chapitre, de nombreux travaux de recherches ont été menés pour 
préparer des sources de carbone atomique, témoignant de l’importance du sujet. L’objectif de 
ce chapitre est de faire le point sur les molécules connues qui pourraient être utilisées comme 
des équivalents synthétiques de carbone atomique. 
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I. Formation de carbone atomique à partir de graphite  
 
L’idéal en terme d’économie d’atome3 serait de pouvoir activer directement le 
graphite, source bon marché et abondante de carbone pur. Cette performance fut réalisée dans 
les années 70 en utilisant la méthode de la «lampe à arc électrique».
4-5
 Cette opération est 
réalisée en plaçant 2 électrodes de carbone à très haute température (~2500 °C) sous un vide 
poussé (~5x10
-5
 Torr) (Figure 1). Le carbone est ainsi obtenu sous forme de gaz puis 
directement condensé à -200 °C dans la phase organique pour diminuer les réactions 
secondaires.
5
  
 
Graphite C C C
2500°C
5x10-5 Torr
1                    2                        3  
Figure 1 : Formation de C(0) par la méthode de la «lampe à arc électrique» 
 
Les atomes de carbone ainsi obtenus peuvent se trouver dans les trois états 
électroniques possibles 1-3 (Figure 1), ce qui pose des problèmes de chimiosélectivité. Par 
exemple, lors de la réaction de ces carbones atomiques avec l’acétone, il se forme la butan-2-
one et la but-3-èn-2-one par réaction du carbone respectivement dans l’état triplet (2) ou 
singulet (3) (Figure 2a). De plus, leur grande réactivité pose des soucis de régiosélectivité
5,6
 
comme observé dans la réaction d’insertion du carbone dans le pyrrole (Figure 2b). Enfin, le 
matériel et les conditions spécifiques nécessaires à la production des atomes de carbone 
posent de sérieux problèmes d’applicabilité dans des conditions classiques de laboratoire. 
 
C
C
CH3COCH3
CH3COCH2CH
CH3COCH2CH
abstraction 
de 2 hydrogènes 
au mileu
migration 
d'un hydrogène
CH3COCH2CH3
CH3COCH=CH2
N
X
C
N
C
N
C
N
+ +
"C"
H
X
H
X
X
(X = H ou D)
8                                       9                               10
b)
a)
4
6
5
7
 
Figure 2 : Réaction du carbone atomique avec l’acétone et le pyrrole  
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II. Monoxyde et dioxyde de carbone : sources de carbone  
 
Le monoxyde et le dioxyde de carbone font partie des gaz à effet de serre causant une 
partie du réchauffement climatique.
7
 Ils représentent potentiellement une source 
thermodynamiquement stable et facilement accessible de carbone.
8
 Leur utilisation en tant 
que précurseurs de carbone atomique représenterait donc une solution idéale pour leur 
recyclage.
9
 Cependant leur grande stabilité représente un frein important à leur utilisation. En 
effet, comme nous allons le voir, il est généralement nécessaire d’utiliser des catalyseurs 
métalliques pour les activer. 
 
II.A. Réaction de Fischer-Tropsch: 
 
La hausse du prix des hydrocarbures a récemment relancé un nouvel intérêt pour la 
réaction de Fischer-Tropsch.
10
 Celle-ci permet l’obtention d’hydrocarbures à partir de 
monoxyde de carbone en présence de différents catalyseurs de fer, de cobalt ou de ruthénium 
(Figure 3).
11
 Si cette réaction permet l’obtention d’oléfines, elle est en revanche peu sélective 
sur la longueur de la chaîne carbonée formée
12
 et génère de nombreux sous produits
11,13 
(alcools, aldéhydes, acides ou graphite).  
 
CO                         CaHb  +  CcHd(OH)e  +  CfHgCHO  +  ChHiCOOH + graphite
H2
Cat.  
Figure 3 : Réaction de Fischer-Tropsch 
 
La grande stabilité du monoxyde de carbone est problématique car, en plus de 
nécessiter la présence de catalyseurs, il est nécessaire de travailler sous pression d’hydrogène 
et de CO (> 25 bar) et à haute température (150 – 350 °C).10,11,14 
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II.B. Utilisation de catalyseurs au zirconium : 
 
L’hydrogénation du monoxyde de carbone, à température ambiante, a récemment été 
décrite par l’équipe de Kawaguchi en utilisant un catalyseur de zirconium 11 pour former du 
phénylallène (Figure 4),
15
 le fragment benzyle étant apporté par les ligands du zirconium. 
 
11
C C C
H
Ph H
H
O
O
O
Zr
Me
1) H2
2) CO
O
O
O
Zr
Me
O
*
2
t-Bu t-Bu
PhPh
Me Me
Me
Me
t-Bu
t-Bu
Me
Me
+
3) TMS-OTf
4) MeSiCl
5) PhCH2MgCl  
 
Figure 4 : Formation de phenylallène à partir de monoxyde de carbone 
 
Un an plus tard, la même équipe présenta l’hydrogénation complète de dioxyde de 
carbone CO2 en méthane en utilisant le même catalyseur 11 couplé à un acide de Lewis 
B(C6F5)3, le borane servant à activer le complexe et la liaison Si-H (Figure 5).
16
 
 
CO2 + 4 R3SiH                                                           CH4  +  2  R3SiOSiR3
11  /  B(C6F5)3
 
 
Figure 5 : Formation de méthane à partir de CO2 
 
Le monoxyde et le dioxyde de carbone sont donc des sources de carbones atomiques 
intéressantes mais il est nécessaire d’utiliser des catalyseurs métalliques pour les activer.  
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III. « Complexes métalliques de carbone atomique» 
 
La complexation de centres réactifs dans la sphère de coordination de métaux est 
connue comme méthode de stabilisation d’espèces réactives, comme par exemple les 
carbènes,
17
 les borylènes,
18… C’est pourquoi un large effort d’investigations expérimentales19 
et théoriques
20
 a été réalisé sur la synthèse de carbone atomique complexé à des métaux.  
 
III.A. Complexes de type « LnM≡C: » : 
 
Le premier exemple de complexe de carbone atomique (14) à base de molybdène a été 
réalisé par l’équipe de Cummins en 1997.21 Il est obtenu en deux étapes : déprotonation du 
précurseur 12 avec KCH2Ph à -35 °C, pour aboutir à un premier dimère 13, puis ajout de 
2,2,2-crypt ou de benzo-15-crown-5 sur ce dernier pour former respectivement les monomères 
14a et 14b (Figure 6). 
 
CH
Mo
ArRN NRAr
NRAr
KCH2Ph
THF 
-35°C C
Mo
ArRN NRAr
NRAr
C
Mo
NRArArRN
ArRN
KK
C
Mo
ArRN NRAr
NRAr
K. Ln
L = 2,2,2-crypt, n = 1 : 14a
L = benzo-15-C-5, n = 2 : 14b13
12
 
 
Figure 6 : Synthèse de « complexes métalliques de carbone » par déprotonation 
 
L’équipe du professeur Johnson a récemment proposé deux nouvelles voies de 
synthèse
22
 de ce type de complexes à partir de catalyseurs de Grubbs
23
 (Figure 7). La 
première voie d’obtention de 18 est la décomposition thermique du précurseur 15 avec 
élimination d’AcOH (voie a). Une seconde méthode de synthèse consiste en la désulfurisation 
du précurseur 16 par ajout d’un complexe cyclique de molybdène 17 (voie b). 
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Ru
Cl
Cl
PCy3
PCy3
OAc
- AcOH
 TA
 
 
 Voie A
Ru
Cl
Cl
PCy3
PCy3
C
15 18 16
Ru
Cl
Cl
PCy3
PCy3
CS
Mo
X
X
N
H
Ar
- (µS)(MoX3)2
(X = N(i-Pr)Ar)
Voie B
17
 
 
Figure 7: Synthèse de complexes métalliques de C(0) à partir de catalyseurs de Grubbs 
 
Récemment, l’équipe du Pr. Piers a décrit que le complexe 21 pouvait jouer le rôle de 
source de carbone atomique. En effet, lors de l’addition d’un acide de Bronsted fort [HBF4 ou 
HB(C6F5)4], il se forme transitoirement le complexe 22 porteur d’un ligand phosphonium 
alkylidiène qui peut ensuite réagir en présence d’oléfine pour conduire par métathèse au 
vinylphosphonium 23, dont le carbone en α du phosphore provient du complexe 21 (Figure 
8).
24
 Il est à noter que le complexe 21 est obtenu au préalable de façon originale par réaction 
d’un complexe 19 avec un ester de Feist 20.25 
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Figure 8 : Réaction d’extraction du carbone complexé du complexe 21 
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III.B. Les dititanacyclobutanes :  
 
La première synthèse du dititanacyclobutane [(Et2N)3P=C(TiCl2)]2 25 fut présentée par 
Schmidbauer et al. en 1986.
26
 Il fût obtenu par addition de six équivalents d’ylures de 
tris(diéthylamino)méthylphosphonium 24 sur quatre équivalents de TiCl4, l’ylure jouant le 
rôle de nucléophile et de base (Figure 9). 
 
P C
Et2N
Et2N
Et2N
Ti
C
Ti
P
NEt2
NEt2
NEt2
Cl Cl
Cl Cl
P C
Et2N
Et2N
Et2N
H
H
+  4 TiCl4
+ 4 (Et2N)3PCH3
+ 
+ 2 TiCl6
2-
24 25
6
 
 
Figure 9 : Synthèse du dititanacyclobutane 25 
 
Leur potentiel en tant qu’équivalents synthétiques de carbone atomique a notamment 
été démontré par l’extraction du carbone central grâce à deux réactions de type « Wittig » 
consécutives.
27
 Ainsi, si on met en présence un équivalent de dititanacyclobutane 
[(Me2N)3P=C(Ti(OiPr)2)]2 26 et deux équivalents d’aldéhydes, la réaction aboutit au 
cumulène 27, dont le carbone central sont directement issus des carbones centraux du 
dititanacyclobutane 26. Par contre, lors de l’ajout de benzophénone, la réaction évolue 
différemment et l’on observe la formation de 1,1-diphényléthylène 28, dont la chaine 
carbonée a été rallongée d’un carbone par rapport à la molécule de départ.  
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Figure 10 : Réaction du dititanacyclobutane 26 comme équivalent synthétique de carbone atomique  
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IV. Les composés diazoïques  
 
Pour obtenir des équivalents synthétiques de carbone atomique, certaines équipes se 
sont intéressées à la synthèse de différentes molécules comportant une fonction diazo 
(précurseur de carbènes) cumulée à une seconde fonction réactive.  
 
IV.A. Les sels de diazométhane R3P(O)C(N2)Li 29 et Me3SiC(N2)K 30 : 
 
Dans les années 70, deux sels de diazométhane [Me3SiC(N2)Li 29 et R3P(O)C(N2)Li 
30],
28-30
 pouvant jouer le rôle d’équivalents synthétiques de carbone atomique, ont été 
développés. Dans les deux molécules, la fonction diazoïque est substituée par un groupement 
oxophile, phosphoré ou silicié. Ces composés 29 et 30 sont isolables mais extrêmement 
réactifs, ce qui nécessite de les générer systématiquement in situ avant leur utilisation.
28-30
  
 
Me3Si
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C N2
Li
R
R
O
R1
O
R2
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R1
C R4
H
R3
C
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R3
R4
- TMSOLi
ou
R2(O)POLi
R = MeO, EtO, Ph
29
30
31
32
33
34  
Figure 11 : Réactivité des dérivés diazoïques 29 et 30 
 
Les auteurs ont montré que les liaisons C-P et C-Si du carbone central peuvent être 
rompues en présence de composés carbonylés par réactions de type Peterson ou Horner-
Emmons pour former, après élimination de diazote N2, un alkylidiène carbène 31 
extrêmement réactif (Figure 11). En l’absence d’autres réactifs, 31 évolue spontanément pour 
former, selon la nature du composé carbonylé, soit l’alcyne 32 après migration d’un des deux 
groupements
28
 soit le cyclopentène 33 par insertion dans une liaison C-H.
29
 En présence 
d’alcènes, le fragment carbénique de 31 réagit via une réaction de cycloadition [2+1] pour 
former 34.
30
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Même si ces composés sont des sources intéressantes de carbone atomique et des 
précurseurs de choix d’alkylidène carbènes, leur réactivité est cependant limitée aux 
composés carbonylés. De plus, le réarrangement très rapide des alkylidènes carbènes reste 
problématique pour leur utilisation comme équivalents synthétiques de carbone atomique. 
 
IV.B. Les diazométhylènephosphoranes R3P=C=N2 : 
 
IV.B.1. Généralités et synthèses : 
 
Les ylures peuvent être considérés comme des complexes « Carbènes-Base de Lewis » 
stables
31
 présentant une réactivité riche en tant que carbénoïdes nucléophiles. Les composés 
cumuléniques, comme les diazométhylènephosphoranes 35, dont le carbone central est 
porteur d’une fonction diazo (précurseur de carbène) et d’une fonction ylure de phosphore 
(carbenoïde), pourraient également être utilisés en tant que source de carbones atomiques 
(Figure 12).
 32-33
 
CX C N2
Carbène
Carbénoïde
C et/ou P C N2
35
Diazométhylènephosphoranes
P C N2
 
Figure 12 : Diazométhylènephosphoranes : des sources de carbone atomique ? 
 
La synthèse des diazométhylènephosphoranes 38a et 38b se fait par réaction des 
phosphinodiazométhanes 36 ou 37 avec une quantité stœchiométrique de tétrahalogénure de 
carbone CX4 (X = Cl ou Br) (Figure 13).
33-34
 Il est à noter que, pour assurer la stabilité des 
ylures 38, les groupements R’ du phosphore doivent être électrodonneurs et relativement 
encombrants.
33
 En effet, si les dérivés dimethylamino ne sont même pas observables, leurs 
homologues diisopropyl amino sont eux stables en solution plusieurs semaines.  
 
P
C
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P
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         tBu
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Figure 13 : Synthèse d’ylures d’halogénophosphonium diazométhane 
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IV.B.2. Réactivité : 
 
IV.B.2.a. Pyrolyse :  
 
Lors de la pyrolyse du diazométhylènephosphorane 39,
35
 on observe la précipitation 
de noir de carbone Cx ainsi que la formation de la chlorophosphine correspondante 40.
33
 Ce 
résultat suggère la formation transitoire du diazocarbène 41 ou de carbone atomique nu, 
démontrant que le diazométhylènephosphorane 39 peut être considéré comme une source de 
carbone atomique (Figure 14). 
 
P
C
N2(i-Pr)2N
N(i-Pr)2
Cl
 P
(i-Pr)2N
N(i-Pr)2
Cl +     Cx
41
39
C N2 C
40
- N2
- N2
- 40
 
Figure 14 : Décomposition de 39 en noir de carbone  
 
IV.B.2.b. Réactivité en présence de benzaldéhyde 
 
Le diazométhylènephosphorane 39 réagit avec le benzaldéhyde pour conduire à la 
formation de l’alcyne phosphoré 43. Lors de cette réaction il est raisonnable de postuler la 
formation d’un intermédiaire oxaphosphétane 42 suivie de l’élimination d’un équivalent 
d’HCl ainsi que de diazote (Figure 15). 33,36 
Ph
C
H
O
P
C
N2(i-Pr)2N
N(i-Pr)2
Cl
39
P C
N2(i-Pr)2N
N(i-Pr)2
Cl
CO
H
Ph
-  HCl
-  N2
PhP
O
(i-Pr)2N N(i-Pr)2
4342  
Figure 15 : Réaction entre l’halogénophosphonium diazométhane 39 et le benzaldéhyde. 
 
Pour rappel, l’addition de composés carbonylés sur les ylures de phosphonium ne 
forme pas systématiquement des alcènes via la réaction de Wittig. En effet, la nature des 
substituants portés par le phosphore influence fortement la réactivité de ces ylures.  
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Par exemple, si l’un des substituants est un halogène, l’oxaphosphétane n’évolue pas 
vers la formation d’alcènes mais vers un oxyde de phosphine 44 par migration de l’halogène 
sur le carbone en β (Figure 16). 33,37  
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R2C=O
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X= Hal.
 
Figure 16 : Réaction des ylures avec des composés carbonylés 
 
IV.B.2.c. Cyclo-addition [2+3]  
 
La fonction diazo étant un dipôle-1,3, la réaction du composé 39 avec des 
hétérocumulènes, tels que des isocyanates, des isothiocyanates ou du disulfure de carbone, 
aboutit systématiquement à la formation de produits de cyclo-additions [2+3] 45, 46 et 47 
(Figure 17).
33,34 
P
C
N2R
R
Cl
39
R'-N=C=O
(R'= Ar, Ph)
P C
C
N
NNCl
R
R
R'
O
P C
C
S
NN
R
R
NPh
Cl
P C
C
S
NN
R
R
S
Cl
Ph-N=C=S
CS2
R = i-Pr2N
P C
C
N
NNO
R
R
R'
Cl
45
46
47
 
Figure 17 : Réaction de 39 avec différents hétérocumulènes 
 
Des cyclo-additions [2+3] sont également observées avec les alcènes et les alcynes 
activés conduisant aux composés cycliques correspondants 48 et 49 (Figure 18).
 33
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Figure 18 : Réaction de 39 avec des alcènes et alcynes activés 
 
En conclusion, malgré leur capacité à former du noir de carbone par pyrolyse, il n’a 
pas encore été publié de réaction chimique classique permettant de les utiliser comme des 
sources de carbone élémentaire. 
 
V. Les Complexes « Carbone-Carbène » 
 
Les carbènes étant de bons ligands très fortement σ donneurs et peu π accepteurs, ils 
sont généralement utilisés comme ligands de métaux afin d’améliorer leurs performances en 
tant que catalyseurs.
17,38
 Récemment, il a été également démontré qu’ils pouvaient stabiliser 
des molécules hautement réactives, comme par exemple des boroles
39
 ou des 
phosphinidènes.
40
 Cette méthodologie a aussi été appliquée pour stabiliser du carbone 
atomique. 
 
V.A.  Les carbodicarbènes :  
 
Les carbodicarbènes sont des cumulènes carbonés porteurs de groupements N,N'-
dialkyl-éthylène-1,2-diamine. Le carbodicarbène 51 a été synthétisé pour la première fois en 
2008 par Bertrand par déprotonation du dication 50 (Figure 19).
41
 Le caractère accepteur- 
très faible des ligands NHCs induit une forte polarisation des liaisons C=C vers le carbone 
central. Différents calculs ont montré que les liaisons NHC→C←NHC pouvaient être 
interprétées en termes d’interaction donneur-accepteur entre les NHCs (base de Lewis) et un 
carbone atomique porteurs de 2 doublets non-liants.
42
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Figure 19 : Synthèse du carbodicarbène 51 
 
La forte polarisation des liaisons C=C a été mise à profit pour préparer le complexe de 
rhodium [RhCl(CO)2(51)] par addition de [Rh(CO)2Cl]2 sur le carbodicarbène 51 (Figure 20). 
La fréquence de vibration de la liaison CO en trans υ(C=O) des complexes cis-[RhCl(CO)2(L)] 
est reconnue comme un excellent paramètre de mesure des propriétés électroniques des 
ligands L.
43
 La valeur moyenne de vibration pour le complexe [RhCl(CO)2(51)] est de 2014 
cm
-1
, nettement inférieure aux complexes analogues avec des ligands NHCs (2058-2020 cm
-
1
), ce qui les caractérise comme de très fort donneurs d’électrons. 44 
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N N
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Figure 20 : Synthèse du complexe [RhCl(CO)2(51)] 
 
Toutefois, à l’heure actuelle, aucune réaction permettant de les utiliser comme des 
sources de carbone élémentaire n’a encore été décrite. Ceci est probablement dû à la très forte 
coordination des carbènes sur le carbone central.
45
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V.B. Les Complexes « Carbène-Carbone-Phosphine » : 
 
Certains hétéroallènes, comme le composé 53, peuvent formellement être considérés 
comme du carbone atomique complexé par une phosphine et un dialkoxycarbène 52. Ces 
cumulènes sont intéressants car leur réactivité en présence de composés carbonylés met 
clairement en avant la grande stabilité de la liaison C-C carbone-carbène (Figure 21).  
Deux réactivités différentes sont observées selon la nature de la cétone mise en jeu. 
Avec la trifluoroacétophénone, il se forme le cumulène carboné 56 par réaction de Wittig 
(Figure 21).
 46
 Par contre, avec une dicétone énolisable (54, 55), on observe la formation 
respective des furanes vinyliques 57
47
 et 58
48
. On remarque, toutefois, que quelle que soit la 
cétone utilisée le fragment (EtO)2C=C est systématiquement conservé, démontrant une faible 
réactivité des liaisons carbones-carbènes, ce qui devrait rendre plus difficile leur utilisation 
comme source de carbone atomique. 
 
C C PPh3
EtO
EtO
Ph
C
O
CF3
C C C
EtO
EtO
Ph
CF3
C
C
O
EtO
EtO
R
C
C
O
EtO
EtO
CH3R
O O
O
O
C C PPh3
EtO
EtO
+  Ph3P(O)
+  Ph3P(O)
+  Ph3P(O)
Conservation 
du squelette (EtO)2CC
Elimination 
du fragment phosphine
53
54
55
56
57
58
52 H
H
 
 
Figure 21 : Réactions de Wittig du composé 53 avec différentes cétones. 
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VI. Les Carbodiphosphoranes : des complexes bis-phosphines de carbone 
atomique 
 
VI.A. Généralités sur les carbodiphosphoranes :  
 
Les carbodiphosphoranes (CDPs) sont des hétérocumulènes (molécules possédant un 
carbone doublement lié à deux hétéroéléments) de formule générale R3P=C=PR3. Comme 
nous l’avons déjà mentionné, les ylures sont formellement considérés comme des carbènes 
complexés par une phosphine. De ce fait, par analogie, les carbodiphosphoranes peuvent être 
considérés comme du carbone atomique complexé par deux phosphines,
49
 les phosphines 
permettant la stabilisation des doublets non liants du carbone central par hyperconjugaison 
(Figure 22). 
 
P C P C P C P P C P
Ylures de phosphonium Carbodiphosphoranes
 
 
Figure 22 : Carbodiphosphoranes, des complexes bis-phosphines de carbone atomique 
 
Ils furent décrits pour la première fois en 1961 par l’équipe de Ramirez avec, en 
particulier, la préparation de l’hexaphénylcarbodiphosphorane (HPCDP) Ph3P=C=PPh3.
50
 
Aujourd’hui près d’une centaine d’articles traitent de la chimie des carbodiphosphoranes et de 
nombreux composés possédant des motifs CDPs sont connus. Comme dans le cas des ylures 
de phosphonium,
51
 les liaisons carbone-phosphore sont très fortement polarisées vers le 
carbone central (Figure 23).
52,53
 Différentes études expérimentales et théoriques ont montré 
que, parmi les 3 formes limites, ce sont celles A et B qui rendent le mieux compte de la nature 
nucléophile du carbone central.  
 
A B
P
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P P
C
P P
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C
 
Figure 23 : Structures limites des Carbodiphosphoranes 
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VI.B. Analogues synthétiques de carbone atomique : 
 
Les carbodiphosphoranes 61 réagissent avec les composés carbonylés pour former des 
oxaphosphétanes (62) généralement stables et isolables.
54,55
 Ces oxaphosphétanes 62 doivent 
être chauffés à environ 100-110°C pour réaliser la réaction de Wittig et former les 
hétéroallènes 63. 
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Figure 24 : Réaction de Wittig avec les carbodiphosphoranes 61 
 
Le potentiel des carbodiphosphoranes en tant que source de carbone atomique fut 
démontré en réalisant une double réaction de Wittig en présence d’un excès de cétone, 
conduisant aux cumulènes 64, dont le carbone central est issu du carbodiphosphorane (Figure 
25).
56
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Figure 25 : Extraction du carbone central par double réaction de Wittig 
 
  
Chapitre I : Introduction bibliographique : Equivalents synthétiques de Carbone Atome 
 
51 
 
VII. Conclusion : 
 
Cette étude bibliographique nous a permis de faire un état de l’art des molécules 
pouvant jouer le rôle de source de carbone atomique. Ainsi, nous avons pu constater qu’il n’a 
été développé à ce jour que peu de composés pouvant jouer ce rôle et qu’en plus ces derniers 
présentent tous des problèmes d’applicabilité, ceci du fait de conditions expérimentales trop 
spécifiques, ou d’une réactivité inadaptée ou limitée. 
Devant ce manque, il apparaît donc crucial, connaissant le rôle éminemment important 
du carbone dans la chimie contemporaine, de trouver une voie d’accès simple à une molécule 
pouvant servir d’outil synthétique capable d’introduire un « atome de carbone» sur une 
molécule avec une grande sélectivité et à température ambiante.  
L’objectif principal de ma thèse a donc été de développer une nouvelle famille de 
molécules, les bis-ylures-P,S, qui seraient susceptibles de jouer le rôle de source de « carbone 
atomique ».  
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Les bis-ylures-(phosphonio-sulfonio) sont les analogues des carbodiphosphoranes dont 
une des fonctions ylure de phosphonium a été substituée par une fonction ylure de sulfonium 
(Figure 26). Les bis-ylures-P,S peuvent également être considérés comme des sources de 
« carbone atomique » complexé par une phosphine et un sulfure. Contrairement au cas des 
carbodiphosphoranes, la présence de deux fonctions ylures de sulfonium et de phosphonium, 
aux réactivités différentes, devrait induire une différenciation  des deux côtés du carbone 
central et ainsi enrichir les potentialités synthétiques de ces bis-ylures.  
 
P C P P C S
Carbodiphosphorane P,S-Bis-ylures
P C P P C S
symétrique 2 réactivités différentes
possibles  
Figure 26 : Analogies et différences entre les carbodiphosphoranes et les bis-ylures-P,S 
 
 
I. Historique 
 
La synthèse du premier bis-ylure-P,S stable 1 a été réalisée dans notre équipe en 
2007.
1
 Il est obtenu par déprotonation du précurseur protoné 2. Ce dernier est synthétisé au 
préalable par réaction d’un sel de phosphénium 4 avec deux équivalents d’ylure de soufre, 
suivie par une méthylation in situ de l’ylure de sulfonium C-phosphino 3 (Figure 27). Le 
principal problème de cette voie de synthèse est l’instabilité thermique de 3, qu’il est 
nécessaire de piéger à basse température (- 80 °C) avec l’alkylant fort MeOTf.  
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Figure 27 : Synthèse du bis-ylure 1 à partir de sels de phosphénium 4 
 
Cependant, ce modèle présente un problème de réactivité car il possède deux sites 
réactifs potentiels (carbone central et terminal) à cause de la tautomérie possible impliquant la 
migration-1,3 d’un proton du groupement méthyle (Figure 28). En effet, si on le fait réagir 
avec l’iodure de méthyle il y a alkylation du carbone central (site réactif-1), alors qu’avec le 
benzaldéhyde on observe une réaction de Wittig avec la fonction ylure de phosphonium 
latérale (site réactif-2) (Figure 28).
 
Compte tenu de ce problème il était important de 
synthétiser un nouveau modèle de bis-ylure ne présentant pas de protons acides en  du centre 
phosphoré. 
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Figure 28 : Bis-ylure 1 : 2 sites réactifs possibles 
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II. Nouvelle approche synthétique des bis-ylures  
 
II.A. Stratégie de synthèse :  
 
La nouvelle voie de synthèse envisagée consiste à faire réagir un sel de phosphonium 
halogéné 5 avec  deux équivalents d’ylure de soufre (Figure 29). Cette voie de synthèse 
devrait nous permettre d’accéder directement au précurseur cationique phosphonio(sulfonio)-
ylure 6. De plus, la grande variété de sels de phosphonium disponibles de type 5, faciles à 
préparer, devrait considérablement augmenter le nombre de modèles possibles. 
 
C
P SPh2
H
X-
XP
X-
C
P SPh2
H
X-
2 H2C SPh2
Synthèse en une étape??
H2C SPh2
H
X-
H2C SPh2
5 6
 
 
Figure 29 : Stratégie de synthèse 
 
Une stratégie de synthèse similaire a déjà été utilisée pour préparer des 
phosphoniophosphazènes asymétriques 9. En effet, le composé 9 est obtenu par réaction du 
phosphazène silycié 7 avec le sel de phosphonium chloré 8, suivi  de l’élimination de TMSCl 
(Figure 30).
2
 Les auteurs ont donc montré qu’il était possible de créer le squelette PNP par 
attaque nucléophile d’un phosphazène, analogue azoté des ylures de phosphonium, sur un 
phosphonium chloré.  
 
R P
R
R
N SiMe3 + PCl
R'
R'
R'
Cl
R P
R
R
N P
R'
R'
R'
Cl
CH2Cl2
- TMSCl
7 8 9
R = NEt2
R' = NnPr2
 
 
Figure 30 : Synthèse de phosphoniophosphazènes asymétriques 9  
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II.B. Synthèse du précurseur cationique phosphonio(sulfonio)-ylure 15 
 
Dans un premier essai, nous avons fait réagir un bromophosphonium 10 (RMN 
31
P : 56,2 
ppm) avec 2,2 équivalents d'ylures de sulfonium à -80°C (Figure 31). Cette réaction aboutit 
majoritairement à la formation de la phosphine correspondante 11 (42 %, δ = 62,1 ppm) et à 
la récupération du sel de phosphonium de départ 10 (39 %). La formation de la phosphine 11 
est probablement le résultat de la réduction du bromophosphonium 10 par l’ylure de soufre 
utilisé. Le phosphonio(sulfonio)-ylure désiré 12 n’a été obtenu qu’en quantité minoritaire 
(11%, δ = 49,9 ppm).  
 
 
Figure 31 : Réaction entre 10 et CH2=SPh2  
 
Afin d’éviter cette réduction, nous avons envisagé d’utiliser un phosphonium halogéné 
plus résistant à la réduction : le chlorophosphonium 14. Celui-ci est aisément obtenu, avec un 
rendement de 76 %, par chloration de la phosphine 13 à l’aide de l’hexachloroéthane (Figure 
32).
3
 Ensuite, l’addition de 2,2 équivalents d’ylure de sulfonium, à -80°C, conduit 
sélectivement à la formation du précurseur recherché 15. Ce précurseur est purifié par 
précipitation dans un mélange CH2Cl2/Et2O avec un rendement global de 57 %. 
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P
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P
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Figure 32 : Formation du phosphonio(sulfonio)-ylure 15  
 
Chapitre II : Synthèse des Bis-Ylures-P,S 
63 
 
Le phosphonio(sulfonio)-ylure 15 présente un signal en RMN 
31
P à 49,2 ppm, proche 
de celui du précurseur 2 (53,0 ppm, Tableau 1). Le carbone central apparaît en RMN 
13
C sous 
la forme d’un doublet à 14,1 ppm avec une forte constante de couplage (1JPC = 158 Hz), ce 
qui indique bien la présence d’un phosphore en position α. Cette constante de couplage, 
beaucoup plus importante que dans le cas du précurseur 2 (
1
JPC = 41,6 Hz), est proche de celle 
des précurseurs de carbodiphosphoranes
4
 cycliques (17 : 
1
JPC = 156 et 164 Hz). La présence 
du proton sur le carbone central est confirmée en RMN 
1
H par un doublet caractéristique à 
3,21 ppm (
2
JPH = 28,3 Hz). 
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Ph
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H
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 15 2 17 R4P
+ Cl- 
31
P 
(a)
 49,2 ppm 53,0 ppm 
54,5 et 60,0 ppm  
(220 Hz) 
20-60 ppm
5
 
13
C 
(b)
 
14,1 ppm  
(158Hz) 
18,4 ppm 
 (41,6 Hz) 
9,5 ppm 
 (156 et 164 Hz) 
0-40 ppm
6
 
 (45-90 Hz) 
1
H 
(c)
 
3,21 ppm  
(28,3 Hz) 
2,42 ppm  
(13,9 Hz) 
1,53 ppm 
(6,5 Hz) 
2,1-3,8 ppm6 
(10-15 Hz) 
 
Tableau 1 : Comparaison des données spectroscopiques des précurseurs 
de bis-ylures-P,S, de carbodiphosphoranes et d’ylures 
Valeurs entre parenthèses : (a) couplage 
2
JPP, (b) couplage 
1
JPC, (c) couplage 
2
JPH 
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Le composé 15 a été cristallisé dans un mélange CH2Cl2/Et2O, à -25 °C, et sa structure 
a été déterminée par diffraction des rayons X sur monocristal (Figure 33). Les liaisons P-C1 
(1,690 Å) et S-C1 (1,687 Å) sont considérablement raccourcies par rapport à des liaisons 
simples (P-C2 : 1,805 Å et S-C3 :1.785 Å), ce qui est en accord avec une bonne délocalisation 
de la charge négative du carbone central vers le phosphore et le soufre. L’angle P-C-S de 
116,6° est typique d’un carbone hydridé sp2, ce qui est également en faveur d’un système à 3 
centres et 2 électrons du fragment P-C-S. 
 
P S
C1
C3
C2
 
 
Figure 33 : Structure moléculaire du précureseur 15 
P-C1  1,690(4), S-C1  1,687(3), P-C2  1,806(3), S-C3  1,785(4), P-C1-S  116,6(2) 
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II.C. Synthèse du Bis-ylure-P,S 16a  
 
Le phosphonio(sulfonio)-bis-ylure recherché 16a est ensuite obtenu par déprotonation 
de 15 en utilisant une base forte telle que le KHMDS, en solution dans le THF à -50 °C. La 
RMN 
31
P, avec un signal unique à 39,6 ppm, indique que la réaction est sélective (Figure 34). 
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Figure 34 : Déprotonation du précurseur 15 par KHMDS 
 
Le signal du phosphore se déplace vers les champs forts par rapport à celui du 
précurseur 15 (49 ppm). Un phénomène similaire est souvent observé dans le cas de 
carbodiphosphoranes acycliques.
7
 Le carbone central, apparait en RMN 
13
C, comme pour le 
précurseur 15, sous la forme d’un doublet à  14,1 ppm, mais avec une constante de couplage 
beaucoup plus petite (
1
JPC = 22 Hz contre 158 Hz pour 15). Cette dernière valeur est en 
revanche très proche de celles observées pour les carbodiphosphoranes cycliques présentant 
un squelette PCP fortement coudé
8
 tel que 18 (δ = 21,5 ppm, 1JCP = 10,6 et 25,6 Hz). 
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P
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P
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 16a 1  18 
31
P 
(a)
 39,6 ppm 44 ppm 29,6 ppm 
60,0 et 71,5 ppm 
(153 Hz) 
13
C 
(b)
 
16,6 ppm 
(22,2 Hz) 
36,1 ppm 
(86,4 Hz) 
10,8 ppm 
(32 Hz) 
21,5 ppm 
(10,6 et 25,6 Hz) 
 
Tableau 2 : Comparaison des données spectroscopiques des bis-ylures-P,S et des carbodiphosphoranes. 
Valeurs entre parenthèses : (a) couplage 
2
JPP, (b) couplage 
1
JPC,  
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III. Structure moléculaire des Bis-ylures-P,S 
 
III.A. Structure du bis-ylure libre 16a 
 
La structure de 16a a été confirmée par une étude par diffraction des rayons X sur 
monocristal, obtenu dans l’éther à -30 °C (Figure 35). De façon surprenante, l’angle P-C1-S 
(109,8°) est plus fermé que celui du précurseur 15 (116,6°). C’est une évolution inverse au cas 
des carbodiphosphoranes, qui eux tendent à devenir linéaires après la déprotonation de leurs 
précurseurs cationiques. De plus, les longueurs des liaisons P-C1 et S-C1 sont peu affectées 
par la déprotonation. En effet, la liaison P-C1 (1,667 Å) n’est que légèrement plus courte que 
dans le composé 15 (1,690 Å). Cette faible variation pourrait être expliquée par une faible 
interaction de la paire libre avec les orbitales du fragment phosphonio à cause l’angle P-C-
S très fermé. Egalement, la liaison S-C1 (1,684 Å) reste pratiquement inchangée (1.687 Å 
pour 15), ce qui suggère une absence d’interaction entre la deuxième paire libre et le 
groupement sulfonio. 
 
P S
C1
 
 
Figure 35 : Structure moléculaire du bis-ylure libre 16a  
P-C1  1,667(3), S-C1  1,684(3), P-C1-S  109,78(17)) 
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III.B. Structure du bis-ylure complexé 16b 
 
Si au lieu d’utiliser KHMDS comme base, on utilise une base lithiée comme n-BuLi 
ou MeLi, on obtient le bis-ylure-P,S complexé au lithium 16b. Les présences du lithium et de 
l’anion de triflate ont été confirmées par RMN 6Li (0,82 ppm) et 19F (-78,1 ppm). Les données 
RMN 
13
C et 
31
P sont similaires à celles du bis-ylure non-complexé 16a (Figure 36). 
 
C
P SPh2
Ph
N
N
iPr
iPr
H
C
P SPh2
Ph
N
N
iPr
iPr-50°CTA
BuLi
THF, 72 %
39,2 ppm
14,7 ppm (21,8 Hz)
THF Li-OTf
THF
C
P SPh2
Ph
N
N
iPr
iPr
39,6 ppm
16,6 ppm (22 Hz)
15 16b
16a
31P
13C
31P
13C
 
 
Figure 36 : Comparaison des données spectroscopiques des bis-ylures 16a et 16b 
 
La structure de 16b a été établie par diffraction des rayons X et cette étude confirme 
bien l’interaction avec l’atome de lithium qui est également complexé par le triflate et 2  
molécules de THF (Figure 37). Cependant on note que l’interaction du carbone central avec le 
lithium est relativement faible, ce qui se traduit par une distance longue C1-Li de 2,138 Å 
comparée à celle observée pour la molécule similaire ‘carbodicarbène’ (2,106 Å).9 La 
caractéristique la plus remarquable de cette structure est l’angle P-C1-S extrêmement fermé 
(104°) pour une structure acyclique. La liaison P-C1, plus longue (1,689 Å) que celle du bis-
ylure non complexé 16a (1,667 Å), est similaire à celle du précurseur 15 (1,690 Å), indiquant 
une perte d’interaction entre la nouvelle paire libre et les orbitales σP-X* du phosphore. De 
plus, on constate un allongement de la liaison C1-S (1,707 Å) qui est maintenant plus longue 
que celle du précurseur 15 (1,687 Å). 
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Figure 37 : Structure moléculaire du bis-ylure 16b. 
P-C1 1,689(2), S-C1 1,707(2), C1-Li 2,198(4), P-C2 1,813(2), P-N2 1,651(9), P-N1 1,716(8), S-C4 1,808(2), 
S-C3 1,810(2), Li-O1 2,000(4),  Li-O2 1,968(4), Li-O3 1,981(9), P-C1-S 103,98(12), P-C1-Li 129,06(17),  
S-C1-Li 126,39(15), N2-P-C1 118,2(5), N2-P-N1 92,8(4), C1-P-N1 115,5(4), N2-P-C2 114,1(5),  
C1-P-C2 108,98(11), N1-P-C2 106,0(4), C1-S-C4 111,91(11), C1-S-C3 108,21(11), C3-S-C4 100,39(10),  
C1-Li-O1 115,37(19), C1-Li-O2 111,40(19), C1-Li-O3 113,8(9), O1-Li-O2 110,8(2),  
O1-Li-O3 104,7(7) , O2-Li-O3 99,6(5). Σ°Sα = 320,51°) 
 
Ces résultats démontrent que le choix de la base et plus particulièrement de son contre-
cation métallique est essentiel pour obtenir le bis-ylure libre non-complexé 16a. Ce problème 
de complexation avec le métal de la base utilisée est souvent rencontré dans d’autres 
synthèses telles que celles des carbodiphosphoranes ou des carbène stables.
10
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IV. Comparaison des structures des bis-ylures 16a,b avec celle de leur 
précurseur 
 
L’ensemble des informations récoltées sur les structures des molécules 15, 16a-b 
montre que la formation d’une nouvelle charge négative sur le carbone central des bis-ylures 
16a,b, issus de la déprotonation de 15, n’affecte que très peu la longueur des liaisons P-C et 
S-C. En revanche, elle induit une modification importante de l’angle central P-C-S, les 
structures des bis-ylures 16a,b présentant un angle plus fermé que dans le précurseur 15 
(Tableau 3). 
  
 Précurseur 15 Bis-ylure 16a Bis-ylure complexé 16b 
 
  
 
Angle PCS 116,6° 109,8° 104,0° 
Liaison PC 1,690 Ȧ 1,667 Ȧ 1,689 Ȧ 
Liaison CS 1,687 Ȧ 1,684 Ȧ 1,707 Ȧ 
 
Tableau 3 : Structures et sélection de paramètres géométriques de 15, 16a-b 
 
La variation des angles après déprotonation est opposée à celle observée dans le cas 
des carbodiphosphoranes acycliques (bis-ylures-P,P symétriques). Ces derniers ont tendance à 
adopter une géométrie plus linéaire (angle P-C-P plus large) avec deux liaisons P-C 
considérablement raccourcies, ce qui est caractéristique de la formation de composés 
cumuléniques
11
 (Figure 38). 
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Figure 38 : Linéarisation des squelettes PCP des carbodiphosphoranes 
 
La tendance des carbodiphosphoranes à adopter une géométrie plus linéaire a été 
également confirmée par des calculs théoriques qui montrent un faible écart d’énergie (0,9-3,1 
kcal/mol)
12
 entre la forme linéaire et la forme coudée (Figure 39). De plus, ces calculs 
montrent aussi que ce changement de géométrie se fait presque sans barrière d’énergie. 
 
R3P C
PR3
R3P C PR3
136.9°
180°
E = 0.9 kcal.mol-1(R = Me)
         3.1 kcal.mol-1(R = Ph)
110.7°
180°
E  = ca. 10 kcal.mol-1
R
R
PPh
C
S
Ph
Ph
P CR
Ph
R
S
Ph
Ph
Carbodiphosphoranes P,S-Bis-ylures
 
Figure 39 : Ecarts énergétiques entre les formes 
linéaires et coudées des carbodiphosphoranes et du bis-ylure 16 
 
 
En revanche, dans le cas du bis-ylure-P,S 16a, les calculs effectués par le Professeur 
Branchadell (niveau des calculs : M05-2X/6-31+G(d,p)) montrent que l’écart énergétique 
entre les deux formes est plus important (~10 kcal/mol) et que l’énergie atteint un minimum 
lorsque l’angle P-C-S atteint 115° (Figure 40a). Ceci est en accord avec les résultats 
expérimentaux (Tableau 3).  
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 (a) Energie moléculaire de 16a 
 
 
(b) HO (orbital ) (c) HO-1 (orbital ) 
  
Figure 40 :Variation d’énergie moléculaire (a) et d’énergie de OMs (HO (b) et HO-1 (c)) 
 pour 16a par rapport à l’angle P-C-S. Niveau de calculs : M05-2X/6-31+G(d,p) 
 
La HO-1 du bis-ylure 16a est une orbitale de symétrie  (orbitale dans le plan 
moléculaire) et la HO est de symétrie de  (en dehors du plan moléculaire) (Figure 41). 
Ces orbitales moléculaires (OM) sont similaires à celles observées dans le cas des 
carbodiphosphoranes.
12
 
 
Figure 41 : Géométrie calculée et les OMs (HO et HO-1) du bis-ylure-P,S 16a.  
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Lorsque l’on suit la variation de l’énergie des HO et HO-1 par rapport à l’angle P-C-S, 
on constate une diminution importante de l’énergie de l’orbitale HO-1 () lors de la fermeture 
de l’angle (Figure 40c), alors que celle de l’orbitale HO () reste presque constante (jusqu’à 
100°) (Figure 40b). Cette différence de variation énergétique entre les orbitales HO et HO-1 
pourrait être expliquée par l’étroite corrélation entre l’hybridation des orbitales et cet angle. Si 
l’orbitale  (HO) est une orbitale p pure, l’orbitale  (HO-1) est, elle, une orbitale 
partiellement hybridée p et s. L’augmentation du caractère s de l’orbitale  par la diminution 
de l’angle stabilise cette dernière. En effet, les calculs des OMs de 16a montrent que la HO-1 
possède un caractère s très élevé (42 %), ce qui est très proche de l’hybridation sp idéale (50 
%).   
 
 
 
Figure 42 : Analogues lourds (cationiques) des carbodiphosphoranes 
 
Il est intéressant de noter que les géométries des molécules 16a,b sont très proches de 
celles des isomères de valence cationique avec des éléments lourds du groupe 15 comme le 
phosphore (19, P-P-P : 103.0°)
13 
et l’arsenic (20, P-As-P : 103.3°)14 (Figure 42). Ceci est 
typique des éléments lourds qui ont tendance à conserver des orbitales non-hybridées. De ce 
fait, l’orbitale de symétrie  possède un caractère s important, induisant des géométries 
extrêmement coudées. De plus, les longueurs de liaisons PP (2,00 - 2,25 Å 
13
) et PAs (2,24 - 
2,27 Å 
14,15
) relativement longues leur permettent d’adopter plus facilement une géométrie 
plus fermée dans laquelle les deux groupements phosphonio se rapprochent.
16,17
 De ce fait, les 
structures observées dans le cas des bis-ylures carbonés 16a,b sont particulièrement 
surprenantes puisque, avec un atome de carbone plus petit
18
 et des liaisons PC (1.66 - 1.69 Å) 
et CS (1.68 - 1.71 Å) plus courtes, la structure avec un angle très fermé devrait être 
défavorisée. En effet, le changement de géométrie de 15 à 16a diminue fortement la distance 
entre l’atome de phosphore et l’atome de soufre (Figure 43).  
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Distance P-S 2.873 Ȧ 
 
2.741 Ȧ  
 
2.676 Ȧ 
 
Figure 43 : Diminution de la distance PS lors de la déprotonation 
 
Pour rappel, la stabilisation du doublet libre des ylures de phosphonium et de 
sulfonium est généralement assurée par hyperconjugaison négative : par délocalisation vers 
les orbitales non-liantes *P-X ou *S-X, basses en énergie (Figure 44).  
 
P C
X
* P-X S C
X
* S-X
 
 
Figure 44 : Stabilisation des ylures par hyperconjugaison négative  
 
Dans notre cas, il est également important de prendre en compte, pour expliquer la 
différence de géométrie entre les carbodiphosphoranes et les bis-ylures-P,S 16, la présence 
d’une paire libre sur le soufre, qui induit un effet déstabilisant.  
 
C
P
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S
C
P
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S
 *P-R
*P-R*S-R

n
(a) (b)
(c) (d)
 
 
Figure 45 : Stabilisation des doublets libres du carbone central  
 
En effet si la stabilisation de la paire libre du carbone dans l’orbitale  peut se faire 
grâce aux interactions favorables avec les orbitales anti-liantes vacantes (*P-R ou *S-R) qui 
présentent la bonne orientation (Figure 45-a,b), la stabilisation de la paire libre dans le plan 
moléculaire (électrons-), ne se fait pas aussi facilement (Figure 45-c,d). En effet, il n’y a pas 
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de possibilité d’interaction stabilisante vers le soufre (pas d’orbitale vacante suffisamment 
basse en énergie disponible), ce qui se traduit par une longueur de liaison S-C1 pratiquement 
identique à celle du précurseur 15. De plus, la présence de la paire libre du soufre induit une 
interaction défavorable et plutôt répulsive (Figure 45-c). En revanche, cette situation n’existe 
pas dans le cas des carbodiphosphoranes, l’interaction des électrons de l’orbitale  avec une 
autre orbitale vacante en parallèle (*P-R) est stabilisante (Figure 45-d). 
Les différences entre les groupements phosphonio et sulfonio sont donc 
fondamentales, ce qui se traduit par des modes de stabilisations relativement différents entre 
les carbodiphosphoranes et les bis-ylures-P,S. Dans le cas des carbodiphosphoranes, les deux 
paires libres du carbone central ( et  sont parfaitement stabilisées par délocalisation vers 
les deux groupements phosphonios alors que, pour le bis-ylure-P,S 16, c’est l’augmentation 
du caractère s de l’orbitale de symétrie qui est l’élément stabilisant le plus important (Figure 
46). De plus, le changement de géométrie du bis-ylure-P,S 16 permet de diminuer 
l’interaction répulsive entre les deux paires libres, se situant dans le même plan, sur les 
atomes de carbone et de soufre. 
La différence de géométrie observée entre les carbodiphosphoranes et le bis-ylure-P,S 
16, respectivement linéaire et fortement coudée, est donc sans doute due à l’intervention de 
deux modes de stabilisation différents. 
 
CP PCP P
C
P S
C
P S
Stabilisation
par
la double interaction 
phosphore-carbone
Stabilisation
par
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caractère s de l'orbitale 
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Figure 46 : Mode de stabilisation des carbodiphosphoranes et des bis-ylures-P,S 
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L’angle, plus fermé, observé pour le bis-ylure complexé au lithium 16b pourrait 
s’expliquer par la disparition complète de l’interaction P-C dans le plan moléculaire (entre les 
orbitales C et *P-R), à cause de l’interaction faible de la paire libre () avec le lithium, ainsi 
que par la répulsion stérique avec les autres ligands du lithium. De plus, l’interaction faible C-
Li implique que la paire libre soit d’avantage localisée sur le carbone, ce qui augmente la 
charge négative du carbone et pourrait augmenter la répulsion électrostatique entre les 
doublets du carbone et celui du soufre. Ceci est également en accord avec la légère élongation 
de la liaison S-C1 observée après complexation. Il faut noter que l’interaction C-M devrait 
être faible pour avoir ces effets électroniques. En effet, le complexe du cuivre 21, dont la 
liaison C-Cu possède un caractère covalent important, présente une structure avec un carbone 
central typiquement hybridé sp
2
, similaire à la forme protonée cationique 2 (Figure 47). 
 
 
 
 
Figure 47 : Hybridation sp
2 
du complexe Cu-bis-ylure 21 
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V. Conclusion : 
 
Dans ce chapitre, nous avons présenté une nouvelle voie d’accès simple aux bis-
ylures-P,S, par addition d’ylures de sulfonium sur un sel de chlorophosphonium. Ces sels 
présentent l’avantage d’être facilement accessibles à partir de n’importe quelle phosphine, ce 
qui permet potentiellement la synthèse d’une large palette de bis-ylures porteurs de 
groupements variés. 
Pouvoir disposer d’une source de bis-ylures stables et isolables nous a permis de 
réaliser une étude poussée des propriétés spectroscopiques et structurelles de ces composés. 
De plus, malgré leur grande sensibilité, après cristallisation, ces bis-ylures peuvent être 
stockés et manipulés aisément en boite à gants, ce qui facilite grandement leur utilisation. 
La suite logique de cette étude a donc été de démontrer le potentiel en tant 
qu’analogue de carbone atomique de ces molécules. 
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VI. Partie expérimentale 
 
Chlorophosphonium 14 
N
P
N Ph
i-Pr
i-Pr
Cl Cl
 
 
A une solution éthérée (50 mL) de C2Cl6 (6,34 g; 26,8 mmol) est ajoutée à –80 °C une 
solution éthérée (50 mL) de N,N'-diisopropyl-2-phenyl-1,3-diazophospholidine (6,69 g; 26,8 
mmol). Après 5 min sous agitation, la solution est ramenée lentement à température ambiante 
(un précipité blanc abondant apparaît). Après filtration, le solide est lavé avec Et2O (2 x 40 
mL)  puis dissout dans un minimum de CH2Cl2. 14 est obtenu sous forme d’un précipité blanc 
par précipitation par ajout d’éther (6,56 g; 76 %).  
 
Tdécomposition : 102-112 °C. 
 
RMN 
31
P{
1
H} (CDCl3, 298 K, 121 MHz):  = 61,3 ppm (s). 
 
RMN 
1
H (CDCl3, 298 K, 300 MHz):  = 1,07 (m; 6H; CH3); 1,15 (m; 3 H; CH3); 1,07 (dd; 
4
JHP = 3,6 Hz; 
2
JHH = 6,6 Hz; 3 H; CH3); 3,39 (m; 2 H; CHN); 3,67 (m; 2 H; CH2N); 4,09 (m; 
2 H; CH2N); 7,73 (m; 2 H; CHarom); 7,84 (m; 1 H; CHarom); 8,09 ppm (m; 2H; CHarom).
  
 
RMN 
13
C (CDCl3; 298 K; 75 MHz):  = 20,4 (d; 
3
JCP = 2,4 Hz; CH3); 20,7 (d; 
3
JCP = 6,5 Hz; 
CH3); 42,2 (d; 
2
JCP = 9,3 Hz; CH2N); 46,9 (d; 
2
JCP = 5,7 Hz; CHN); 121,4 (d; 
1
JCP = 154,0 Hz; 
Cipso); 130,8 ppm (d; 
2
JCP = 17,6 Hz; CHarom); 133,9 (d; 
3
JCP = 14,4 Hz; CHarom); 137,6 ppm 
(d; J = 3,7 Hz; CHarom).  
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Précurseur protoné 15 
N
N
P
Ph C
S
H
TfO
Ph
Ph
i-Pr
i-Pr  
 
A une suspension de méthyldiphenylsulfonium triflate (14,85 g; 32,7 mmol) dans le 
THF (100 mL) est ajoutée à -80 °C n-BuLi (20,4 mL; 32,7 mmol). Après 20 min sous 
agitation, une solution froide de phosphonium 1 (4,78 g; 14,9 mmol) dans le THF (50 mL; -80 
°C) est ajoutée rapidement. Le mélange réactionnel est ensuite remonté lentement à 
température ambiante. Après élimination de tous les composés volatiles sous vide, la poudre 
blanche formée est lavée avec Et2O (3 x 50 mL) puis dissous dans CH2Cl2. L’ajout d’Et2O 
permet l’obtention par précipitation de 15 sous forme d’une poudre blanche (5,08 g; 57 %). 
Les cristaux utilisés en diffraction des rayons X furent obtenus à -30 °C dans un mélange 
CH2Cl2 / Et2O.  
 
TFusion : 58-61 °C.  
 
RMN 
31
P{
1
H} (CDCl3; 298K; 121 MHz):  = 49,2 ppm (s).  
 
RMN 
1
H (CDCl3; 298 K; 300 MHz):  = 0,76 (d; JHH = 6,6 Hz; 6 H; CH3); 0,81 (d; JHH = 
6,6 Hz; 6 H; CH3); 3,19 (m; 2 H; CHN); 3,21 (d; JHP = 28,3 Hz; 1 H; PCHS); 3,32 (m; 4 H; 
CH2N); 7,2-7,5 (m; 9 H; CHarom); 7,71 (d; JHH = 1,4 Hz; 2 H; CHarom); 7,74 (d; JHH = 1,7 Hz; 
2 H; CHarom); 7,83 (dd; JHH = 1,8 Hz; JHP = 13,2 Hz; 2 H; CHarom); 7,86 ppm (dd; JHH = 1,4 
Hz; JHP = 13,0 Hz; 1 H; CHarom).  
 
RMN 
13
C (CDCl3; 298 K; 75 MHz):  = 14,1 (d; JCP = 158 Hz; PCS); 19,9 (d; JCP = 3,3 Hz; 
CH3); 20,8 (d; JCP = 4,5 Hz; CH3); 36,6 (d; JCP = 9,2 Hz; CH2N); 44,2 (d; JCP = 6,5 Hz; 
CHN); 121,2 (q; JCF = 321 Hz; CF3); 127,4 (s; CHarom); 129,6 (d; JCP = 13,1 Hz; CH arom); 
129,8 (d; JCP = 127,6 Hz; Cipso); 130,7 (s; CHarom); 132,0 (d; JCP = 10,4 Hz; CHarom); 132,1 (s; 
CHarom); 133,6 (d; JCP = 3,0 Hz; CHarom); 136,3 ppm (d; JCP = 5,1 Hz; Cipso).  
 
RMN
 19
F (CDCl3; 298K; 282MHz):  = -78,0 ppm (s).   
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Bis-ylure-P,S 16a 
 
N
N
P
Ph C
S
Ph
Phi-Pr
i-Pr  
 
A un mélange solide de 15 (1,87 g; 3,13 mmol) et de KHMDS (625 mg; 3,13 mmol) 
est ajouté lentement du THF (30 mL) à -50 °C. Après ajout, la solution est immédiatement 
remontée à TA (apparition d’une couleur jaune forte). Après élimination des composés 
volatiles sous vide, le bis-ylure-P,S 16a est extrait à l’Et2O (10 mL). 16a est ensuite isolé sous 
forme de cristaux jaunes par cristallisation à partir d’une solution éthérée concentrée (~5 mL) 
à –25 °C (1,02 g; 72 %).  
 
TFusion : 29-32 °C.
  
 
RMN 
31
P{
1
H} (C6D6; 298 K; 121 MHz):  = 39,6 ppm (s).  
 
RMN 
1
H (C6D6; 298 K; 300 MHz):  = 0,61 (d; JHH = 6,5 Hz; 6 H; CH3); 0,75 (d; JHH = 6,5 
Hz; 6 H; CH3); 2,80 (m; 2 H; CH2N); 2,90 (m; 2 H; CH2N); 3,50 (d sept; JHP = 9,3 Hz; 
3
JHH = 
6,6 Hz; 2 H; CHN); 6,87 (tt; JHH = 7,3 Hz; 
4
JHH = 1,3 Hz; 1H; CHarom); 7,01 (t; JHH = 7,5 Hz; 
4 H; CHarom); 7,06 (s; 1 H; CHarom); 7,12 (m; 1 H; CHarom); 7,20 (m; 2 H; CHarom); 8,16 (m; 3 
H; CHarom); 8,44 ppm (ddt; JHP = 12,0 Hz; JHH = 6,8Hz; JHH = 1,5 Hz; 2 H; CHarom).  
 
RMN 
13
C (C6D6; 298 K; 75 MHz) :  = 16,6 (d; JCP = 22,2 Hz; PCS); 20,0 (d; J = 2,6 Hz; 
CH3); 21,3 (d; J = 4,1 Hz; CH3); 39,0 (d; J = 4,2 Hz; CH2N); 43,3 (d; J = 7,1 Hz; CHN); 
126,4 (s; CHarom); 127,4 (d; JCP = 11,5 Hz; CHarom); 128,6 (s; CHarom); 128,8 (s; CHarom); 
129,3 (d; JCP = 2,7 Hz; CHarom); 133,2 (d; JCP = 7,4 Hz; CHarom); 140,6 (d; JCP = 127,8 Hz; 
Cipso); 149,6 ppm (d; JCP = 26,4 Hz; Cipso).
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Bis-ylure-(P,S) 16b 
N
N
P
Ph C
S
Li
Ph
Ph
OTf
THF
THF
i-Pr
i-Pr  
 
A une solution de 15 (279 mg; 0,467 mmol) dans 2mL de THF, n-BuLi (290 µL; 
0,467 mmol) est ajoutée goutte à goutte à -50 °C. Après retour à TA; la solution est 
concentrée et 16a est obtenu sous forme de cristaux jaunes à -25 °C (225 mg; 63%). 
 
TFusion : 35-38 °C. 
 
RMN 
31
P{
1
H} (THF-d8; 298K; 121 MHz) : δ 39,2 ppm (s). 
 
RMN 
1
H (THF-d8; 298K; 300 MHz) : δ 0,75 (d; 
3
JHH = 6,7 Hz; 6 H; CH3); 0,82 (d; 
3
JHH = 
6,7 Hz; 6 H; CH3); 1,79 (s; 4 H; CH2 THF); 3,19 (m; 4 H; CH2N); 3,40 (d-sept; 
3
JHP = 9,2 Hz; 
3
JHH = 6,6 Hz; 2 H; CHN); 3,64 (s; 4 H; CH2OTHF); 7,26 (t; 
3
JHH = 7,2 Hz; 2 H; CHarom); 7,33 
(d; 
3
JHH = 7,2 Hz; 6 H; CHarom); 7,37 (m; 1 H; CHarom); 8,09 (d; 
3
JHH = 7,0 Hz; 4 H; CHarom); 
8,26 ppm (m; 2 H; CHarom). 
 
RMN 
13
C (THF-d8; 298K; 75 MHz) : δ 14,7 (d; 
1
JCP = 21,9 Hz; PCS); 19,0 (d; 
3
JCP = 2,6 
Hz; CH3); 20,2 (d; 
3
JCP = 4,0 Hz; CH3); 25,0 (s; CH2 THF); 38,4 (d; 
2
JCP = 4,2 Hz; CH2N); 42,7 
(d; 
2
JCP = 7,2 Hz; CHN); 66,9 (s; CH2OTHF); 120,2 (q; 
1
JCF = 319,5 Hz; CF3); 125,6 (s; 
CHarom); 126,3 (d; 
2
JCP = 11,5 Hz; CHarom); 127,7 (s; CHarom); 128,0 (s; CHarom); 128,3 (d; 
4
JCP 
= 2,6 Hz; CHarom); 133,2 (d; 
3
JCP = 7,5 Hz; CHarom); 139,6 (d; JCP = 128,3 Hz; Cipso); 148,7 
ppm (d; 
3
JCP = 26,3 Hz; Cipso). 
 
RMN 
19
F (C6D6; 298K; 282 MHz): δ -78,1 ppm (s). 
 
RMN 
7
Li (C6D6; 298K; 117 Hz): δ 0,82 ppm. 
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Les carbodiphosphoranes sont des bis-ylures constitués de deux fonctions ylures de 
phosphonium, cumulées sur un atome de carbone central. Leur potentiel en tant qu’analogue 
de carbone atomique a été démontré par une double réaction de Wittig aboutissant à un 
cumulène dont le carbone central provient du carbodiphosphorane (Figure 48).
1 
Cependant, la 
structure symétrique des carbodiphosphoranes conduit, de façon évidente, à la formation de 
produits symétriques par ces réactions. 
 
O C2
C C C P
O
+    2P C PP C P
carbodiphosphorane
symétrique
cumulène 
symétrique
120°C
 
 
Figure 48 : Carbodiphosphoranes : des analogues de carbone atomiques symétriques 
 
La dissymétrie des bis-ylures-P,S nous permettrait d’espérer des réactivités différentes 
de chaque côté du carbone, car les ylures de sulfonium et de phosphonium ont des réactivités 
différentes,
 2,3 
notamment vis-à-vis des composés carbonylés. En effet, alors que les ylures de 
sulfonium réagissent avec les composés carbonylés par réaction d’époxydation avec 
élimination d’une molécule de sulfure (réaction de Corey-Chaykovsky),4 les ylures de 
phosphonium, eux, forment des oléfines et un oxyde de phosphine par réaction de Wittig
5,6 
(Figure 49). 
 
 
Figure 49 : Différences de réactivité des ylures de phosphonium et de sulfonium 
 
Par analogie avec les carbodiphosphoranes, qui ont démontré leur potentiel en tant 
qu’analogue de carbone atomique par réaction avec des cétones, nous avons commencé 
l’étude de la réactivité du bis-ylure 16 par ces réactions avec les composés carbonylés.  
Chapitre III : Bis-Ylure- P,S : Equivalent synthétique de Carbone Atomique 
 
86 
 
I. Réactivité avec les composés carbonylés7 
 
I.A. Avec des cétones : 
 
Lors de l’addition d’un équivalent de benzophénone sur le bis-ylure-P,S 16 dans le 
THF à température ambiante, on observe la formation quantitative de l’oxaphosphétane 22, 
identifié en RMN 
31
P par un signal à haut champ (-39,3 ppm), ce qui est une valeur classique 
pour les phosphores pentacoordinés.
8
 Cette réaction est très sensible à la nature des composés 
carbonylés et à leurs propriétés électroniques et stériques. Avec des benzophénones 
substituées par des groupements méthyles en para (23 et 24), le seul signal observé en RMN 
31
P est celui du précurseur protoné du bis-ylure-P,S (49,5 ppm), indiquant que celui-ci réagit 
comme une base, probablement en arrachant un des protons des méthyles (pKa = 26,9)
9
 
(Figure 50). Avec une benzophénone plus encombrée, comme la 2,5-diméthylbenzophénone 
26, il n’y a pas de réaction. 
P
Ph C
SPh2
R
R
16
C
O
CH3R
P
Ph C
SPh2
R
R
H
23 : R=H
24 : R=Me
C
OCH3
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R
P
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= N
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P
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i-Pr
i-Pr
Benzophénone
THF, TAP C
Ph
R
R
O C
Ph
Ph
S
Ph
Ph
22
 
Figure 50 : Réactivité de 16 avec des benzophénones. 
 
Alors que l’oxaphosphétane 22 est sensible à l’humidité, il présente une très grande 
stabilité thermique. En effet, il faut le chauffer pendant deux heures à 160 °C, sans solvant, 
pour observer la formation de l’oxyde de phosphine (RMN 31P : δ = 24,5 ppm), indiquant une 
évolution complète du produit par réaction de Wittig (Figure 51). Cependant, à cause de ces 
conditions expérimentales drastiques, on observe la formation d’une grande quantité de 
produits non-identifiés. 
P C
Ph
R
R
O C
Ph
Ph
S
Ph
Ph
2h à 160°C
P
O
Ph R
R
+
nombreux produits
non-identifiés
22  
Figure 51 : Pyrolyse de l’oxaphosphétane 22 
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I.B. Avec des aldéhydes 
 
L’addition d’un équivalent de benzaldéhyde sur une solution de 16 dans le THF à 
température ambiante conduit à la formation de l’oxaphosphétane 27, caractérisé, comme le 
dérivé 22, par un signal à haut champ en RMN 
31
P (-35,6 ppm). En RMN 
13
C, les carbones du 
cycle à quatre chaînons apparaissent sous la forme de doublets à 73,3 ppm (
2
JCP = 4,9 Hz, 
CHPh) et à 45,6 ppm (
1
JCP = 147,2 Hz, P-C=S).  
 
R
R
PPh
C
S
Ph
Ph
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THF, TA
P C
Ph
R
R
O C
Ph
H
S
Ph
Ph
16 27
R
R
P
Ph
= N
N
P
Ph
i-Pr
i-Pr
 
 
Figure 52 : Réaction entre le benzaldéhyde et le bis-ylure 16 
 
La thermolyse de l’oxaphosphétane 27 à 160 °C, sans solvant et pendant 30 minutes 
ne conduit pas au produit de la réaction de Wittig mais, à la formation quantitative de 
benzoate de benzyle 28 et du bis-ylure protoné 29 (Figure 53). 
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Figure 53 : Thermolyse de 27 
 
La formation de l’ester 28 résulte de la condensation des deux molécules de 
benzaldéhyde. On peut considérer qu’il s’agit d’une hydroacylation d’un aldéhyde par un 
second équivalent d’aldéhyde.  
Cette réaction procède probablement par un mécanisme proche de celui de la réaction 
de Cannizzaro,
10
 selon une réaction de dismutation de 2 molécules d’aldéhydes générant 
l’alcool primaire 30 et l’acide carboxylique 31 correspondants en conditions basiques 
concentrées.  
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Probablement, l’oxaphosphétane 27, ou sa forme bétaïne 32, transfère un hydrure au 
deuxième équivalent d’aldéhyde pour générer l’alcoolate correspondant et un dérivé d’ylure 
carbonylé cationique 33 (Figure 54). Ensuite, l’attaque nucléophile de l’alcoolate sur la 
fonction carbonylée de 33 conduit à l’ester 28 et régénère le bis-ylure 16 qui doit sans doute 
se protoner en 29 en présence de traces d’humidité. 
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Figure 54 : Mécanisme postulé pour la réaction d’hydroacylation 
 
Afin de valider cette hypothèse, nous avons effectué la même réaction en utilisant une 
quantité catalytique de bis-ylure 16 (17 %). Ainsi, un chauffage à 160 °C conduit à une 
conversion complète de l’aldéhyde en 28 en deux heures, démontrant clairement le rôle de 
catalyseur organique joué par le bis-ylure 16 dans cette réaction d’hydroacylation. Cette 
réaction catalytique peut être également réalisée à température ambiante, mais elle nécessite 
un temps de réaction beaucoup plus long (7 jours). 
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Figure 55 : Réaction d’hydroacylation catalysée par 16  
 
Une réaction catalytique similaire a été récemment décrite dans la littérature par K.A. 
Scheidt. Dans ce cas, c’est un carbène N-hétérocyclique qui joue le rôle d’organocatalyseur 
dans la réaction d’hydroacylation entre un aryl-aldéhyde 34 et un autre aldéhyde plus 
électrophile 35.
11
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Figure 56 : Réaction d’hydroacylation catalysée par les NHCs  
 
Contrairement au cas des cétones, de façon surprenante, aucun exemple de réaction de 
Wittig n’a été observé entre un  carbodiphosphorane et un aldéhyde. En effet, dans ce cas 
seule la formation de l’intermédiaire oxaphosphétane a été observée et la décomposition 
thermique de celui-ci n’a pas été étudiée.12  
 
I.C. Avec le dioxyde de carbone CO2 
 
Les carbodiphosphoranes réagissent avec le dioxyde de carbone CO2 pour former  un 
adduit zwitterionique 37,
13,14
 qui peut être transformé, par réaction de Wittig (chauffage à 
130-160 °C)
12,14
 en un dérivé 38 de type cétène, comportant une fonction ylure de phosphore 
(Figure 57).  
C
P P C
P P
C
O O
OCCP
CO2 
P O
37 38  
 
Figure 57 : Réactivité des carbodiphosphoranes avec CO2
 
 
Similairement, nous avons fait réagir le bis-ylure-P,S 16b, complexé au triflate de 
lithium, avec le CO2. Cette réaction conduit à la formation de l’adduit-CO2 complexé au 
triflate de lithium 40 qui a été isolé par cristallisation par diffusion lente d’éther dans une 
solution saturée dans le dichlorométhane (Rdt = 81 %) (Figure 58). En RMN 
13
C on observe 
un singulet à 177,1 ppm, caractéristique des fonctions acides carboxyliques, et un doublet 
pour le carbone central à 41 ppm (
1
JPC = 148,8 Hz). La présence du triflate de lithium a été 
confirmée par RMN 
6
Li (0,6 ppm) et 
19
F (-78,2 ppm). 
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Figure 58 : Formation de l’adduit-CO2 40 
 
Une étude par diffraction des RX montre que cet adduit-CO2 complexé au triflate de 
lithium 40, présente une structure de dimère où deux molécules d’adduit-CO2 39 sont pontées 
par deux atomes de lithium (Figure 59).  
 
 
Figure 59 : Structure moléculaire du dimère 40. 
 
Malheureusement, nous n’avons pas réussi à réaliser la réaction de Wittig sur ce 
composé. En effet, après chauffage du produit 40 à 115 °C pendant 3 h dans le toluène, on 
n’observe aucune évolution. La stabilité importante de  cet adduit est probablement due à sa 
coordination sur un acide de Lewis, le triflate de lithium. Cette hypothèse a été confirmée en 
préparant le mono adduit-CO2 39 (RMN 
31
P : 50,3 ppm) à partir du bis-ylure 16a sans triflate 
de lithium. Dans ce cas, le chauffage de 39 à 110°C dans le toluène, conduit à la formation 
d’oxyde de phosphine indiquant une transformation par réaction de Wittig. Cependant, aucun 
composé éthylénique n’a pu être identifié à cause du manque de sélectivité de la réaction. 
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Figure 60 : Formation de l’adduit 39 par addition de CO2 sur le bis-ylure-P,S 16a 
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II. Activation de la réaction de Wittig par action d’un acide protique 
 
 
L’ensemble des résultats présentés jusqu’à présent montre la difficulté de réaliser des 
réactions de Wittig avec les P,S-bis-ylures, à cause de la stabilité thermique importante des 
oxaphosphétanes formés par réaction avec les composés carbonylés. Afin de mieux 
comprendre l’origine de cette stabilité thermique nous avons analysé plus en détails la 
structure de l’oxaphosphétane 42 formé à partir de la trifluoroacétophénone. 
 
II.A. Analyse structurale des oxaphosphétanes 
 
Des cétones portant des substituants attracteurs d’électrons comme un groupement 
trifluorométhyle ont tendance à stabiliser  la structure oxaphosphétane. En effet, 
l’oxaphosphétane 42 obtenu par réaction du bis-ylure 16 avec la 1,1,1-trifluoroacétophénone 
est suffisamment stable pour être isolée par cristallisation dans un mélange éther/pentane à  
-25 °C (83 %).  
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Figure 61 : Formation de 42
 
 
Le spectre RMN 
31
P montre un signal caractéristique à haut champ à -33 ppm.
8
 En 
RMN 
19
F, le déplacement chimique du groupement CF3 est de -74,1 ppm, ce qui correspond à 
des fluors portés par un carbone sp
3
. Ces deux données sont proches de celles observées dans 
le cas des oxaphosphétanes stables 27, 43 et 44 (Figure 62).
15
 En RMN 
13
C, le carbone sp
3
 du 
cycle apparait sous la forme d’un quadruplet (77,2 ppm, 2JCF = 29 Hz) et celui de la fonction 
ylure sous la forme d’un doublet (41,0 ppm, 1JPC = 177 Hz). 
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Figure 62 : Comparaison des données spectroscopiques de différents oxaphosphétanes stables  
 
La structure de 42 a été déterminée par l’analyse de monocristaux par diffraction des 
rayons X, confirmant la structure cyclique à quatre chaînons avec un phosphore pentacoordiné 
(Figure 63). Cette analyse montre également que les deux énantiomères de la molécule sont 
présents dans la maille du cristal. Les analyses spectroscopiques  indiquent clairement que la 
formation de l’oxaphosphétane 42 est diastéréosélective, conduisant uniquement aux deux 
oxaphosphétanes avec les groupements phényles, du phosphore et du carbone, du même côté 
du plan P-C1-C2-O de la molécule.  
 
 
 
Figure 63 : Structures moléculaires des oxaphosphétanes 42 
P-C1 1.758(2), S-C1 1.669(2), C1-C2 1.527(3), P-O 1.8372(14), C2-O 1.415(2), C2-C3 1.533(3), C2-C4 
1.527(3), P-N1 1.7589(17), P-N2 1.6779(18), P-C5 1.834(2), S-C6 1.802(2), S-C7 1.810(2), S-C1-P 124.98(11), 
P-C1-C2 95.74(13), C1-C2-O 94.15(14), C1-P-O 73.65(8), C2-O-P 96.43(11), S-C1-C2 137.61(15), C1-P-N2 
128.06(9), C1-P-C5 119.79(10), N2-P-C5 109.69(10), N1-P-C1 98.99(9), N1-P-N2 89.64(9), N1-P-C5 96.66(9), 
N1-P-O 172.57(8), O-P-N2 94.18(8), O-P-C5 88.06(8), C1-S-C6 111.67(9), C1-S-C7 13.94(10), C6-S-C7 
103.23(10), O-C2-C3 113.09(16), O-C2-C4 106.10(16), C1-C2-C3 116.97(16), C1-C2-C4 116.13(17), C3-C2-
C4 109.13(16). Σ°P(C1, C5, N2)α = 357.5°, Σ°C1 α = 358.3° 
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Le phosphore pentacoordiné adopte une géométrie de type bipyramidale à base 
trigonale avec un des azotes (N1) du groupement amino et l’atome d’oxygène en position 
apicale. On remarquera que pour cette structure les liaisons en apical sont relativement 
longues [P-O : 1,837 Å et P-N1 (apical) : 1,759 Å vs P-N2 (équatorial) : 1,678 Å], ce qui est 
typique de cette géométrie. Il a déjà été décrit que cette conformation avec l’atome d’oxygène 
en position apicale est la forme la plus stable des oxaphosphétanes. Pour permettre la réaction 
de Wittig, il est nécessaire de passer par pseudo-rotation à une forme plus haute en énergie, où 
le carbone du cycle est en position apicale (avec une liaison P-C allongée) et l’oxygène en 
position axiale.
16
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Figure 64 : Comparaison de la structure des oxaphosphétanes 42 et 45 
 
En comparaison avec l’oxaphosphétane 4517 qui présente des longueurs de liaison 
endo-cyclique P-O de 1,745 Å et P-C de 1,820 Å, on constate, pour le composé 42, un 
allongement de la liaison P-O (1,837 Å) et un raccourcissement de la liaison P-C (1,758 Å) 
(Figure 64). De plus, on remarque également que la géométrie autour du carbone C1 est plane 
(Σ° αC1 = 358,3°, Figure 63).
18
 Ces résultats peuvent s’expliquer par une délocalisation de la 
paire libre de l’ylure de soufre vers le phosphore. Ceci nous laisse penser que le caractère 
partiellement double de la liaison P-C la renforce et, par conséquent, empêche la 
décomposition de l’oxaphosphétane 42, contrairement au cas de l’oxaphosphétane 45.  
 
CP S
O
A = Acide de Brönsted ou de Lewis
Décomposition dans
des conditions plus douces?
A  
Figure 65 : Complexation de la charge négative de l’oxaphosphétane 46
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La question qui se pose maintenant est de savoir si on peut accélérer la réaction  de 
Wittig en bloquant la paire libre sur carbone central de l’oxaphosphétane en utilisant un acide 
(de Bronsted ou de Lewis). Cette « complexation » permettrait de retrouver une situation 
électronique similaire à celle d’un oxaphosphétane classique (Figure 65). 
 
II.B. Effet de l’addition d’acides sur l’évolution des oxaphosphétanes. 
 
II.B.1. Addition de thiophénol 
 
Afin de valider notre hypothèse, nous avons étudié l’effet de l’ajout d’acides sur la 
décomposition de l’oxaphosphétane 42. Dans un premier temps, des acides protiques, tels que 
le thiophénol, ont été testés (Figure 66). 
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Figure 66 : Addition d’acides protiques sur l’oxaphosphétane 42 
 
II.B.1.a. Addition de thiophénol sur l’oxaphosphétane 42 : 
formation de thioéthers d’énol 
 
Il a été montré que la réaction de l’oxaphosphétane 43 avec un acide fort HX (X = PF6, 
BF4, CF3CO2) aboutit à la protonation de l’atome d’oxygène, avec formation d’un alcool 
stable 46 (Figure 67).
19,21
 Compte tenu de ces résultats, nous avons envisagé d’utiliser un 
acide plus faible comme le thiophénol (pKa = 10,3 dans le DMSO et 6,6 dans l’eau20), afin 
d’éviter cette réaction d’ouverture de cycle. 
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Figure 67 : Ajout d’acides forts sur l’oxaphosphétane 43 
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Ainsi lorsqu’on fait réagir l’oxaphosphétane 42 avec un équivalent de thiophénol, on 
constate une réaction immédiate à température ambiante, produisant l’oxyde de phosphine 
correspondant (RMN 
31
P : δ = 24,5 ppm), ce qui est une bonne indication pour la réaction de 
Wittig (Figure 68). De plus, l’élimination du diphénylsulfure a été confirmée par RMN du 
carbone. Il semble donc les deux fonctions ylures, de phosphonium et de sulfonium, ont réagi.  
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Figure 68 : Evolution immédiate à TA de 42 par ajout de PhSH 
 
En plus de l’oxyde de phosphine et du diphénylsulfure, le produit éthylénique 48 a été 
entièrement caractérisé par RMN et par spectrométrie de masse. La fonction éthylénique a 
notamment été confirmée par la présence de deux signaux, en RMN 
13
C, qui apparaissent 
dans les régions typiques pour les thioéthers d’énol [126,1 ppm (q, 2JCF = 31 Hz), 138,2 ppm 
(q, 
3
JCF = 2,5 Hz)]. Le proton vinylique apparait lui, en RMN 
1
H, à 6,96 ppm. En RMN 
19
F, 
on observe un singulet à -58,6 ppm, ce qui correspond bien à un groupement CF3 porté sur un 
carbone vinylique.
27
 
La formation du produit vinylique 48 pourrait être expliquée par une décomposition de 
l’oxaphosphétane protoné 47 suivie par une réaction de substitution du sulfonium vinylique 
49 par le contre-anion thiophénolate libérant ainsi une molécule de diphényle sulfure (voie A, 
Figure 69).  
Un autre mécanisme possible serait que la substitution du groupement sulfonium par 
l’anion thiophénolate intervienne au niveau de l’oxaphosphétane protoné 47 (voie B, Figure 
69). A ce stade, nous n’avons pas d’élément permettant de savoir laquelle de ces deux voies 
est la plus probable. 
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Figure 69 : Mécanismes réactionnels proposés pour la formation de 48 
 
II.B.1.b. Addition de thiophénol sur l’oxaphosphétane 27 : 
formation de 1,2-dithioéthers 
 
L’oxaphosphétane 27, obtenu par action du benzaldéhyde, montre une réactivité 
différente avec le thiophénol. Dans ce cas-ci, la réaction consomme deux équivalents de 
thiophénol et ne conduit pas au produit éthylénique 51, mais à la formation du 1,2-dithioéther 
52, (Figure 70). La formation de 52 a été confirmée par la présence en RMN 
13
C de signaux 
de trois types de groupements phényles et de deux carbones sp
3
 [39,2 (CH2) et 52,4 (CH) 
ppm]. De plus, nous avons également observé les deux protons diastéréotopiques portés par le 
carbone en α du carbone chiral. 
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Figure 70 : Formation du dithioéther 52 
 
Comme mécanisme, nous avons envisagé qu’après la formation du vinylsulfonium 54 
par réaction de Wittig, une attaque nucléophile de l’anion thiolate sur le carbone éthylénique 
en β du groupement sulfonium, au lieu de l’attaque sur le carbone α (voie A, Figure 71). Ceci 
conduit à un nouvel ylure de soufre 55 qui est protoné par le second équivalent de thiophénol, 
puis le groupement sulfonio est substitué par le thiolate généré, conduisant au 1,2-dithioéther 
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52 (voie A). Cette réaction nous permet d’exclure l’autre mécanisme possible (voie B, Figure 
71) qui conduirait à la formation de l’alcène 56 et non du dithioéther 52.  
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Figure 71 : Mécanisme proposé pour la formation du 1,2-dithioéther 52 
 
Une réaction procédant par un mécanisme similaire a été récemment décrite par 
Aggarwal et al. (Figure 72). Elle procède également par une attaque nucléophile d’un anion 
d’amino-alcool sur le carbone terminal du vinylsulfonium, ce qui génère un intermédiaire 
réactionnel ylure de soufre. Celui-ci peut jouer le rôle de base pour former l’alcoolate 60 qui 
peut ensuite substituer le groupement sulfonium. 
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Figure 72 : Mécanisme de la réaction de cycloaddition entre 57 et 58 
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La différence de réactivité des vinylsulfoniums intermédiaires 49 et 54 pourrait être 
expliquée par la polarisation opposée de la liaison-π C=C de 49 par rapport à celle du 
composé 54 (Figure 73). Ceci est dû au fait que, dans le cas de 49, le groupement le plus 
électroattracteur est le trifluorométhyle alors que c’est le groupement sulfonium qui est π-
attracteur dans le cas du vinylsulfonium 54.  
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Figure 73  : Analogie réactionnelle entre 54 et 61en présence de thiophénol 
 
Pour illustrer ce phénomène de forte polarisation des liaisons C=C, une réaction 
similaire à la formation du thioéther d’énol 48 a été décrite dans le cas du 
vinylidènephosphorane 61, porteurs de deux groupements trifluorométhyles
21
 (Figure 73). Ce 
composé présente une réactivité de type carbénique en présence de nucléophiles X-H tels que 
les thiols, alcools ou amines. En présence de thiophénol, la réaction aboutit sélectivement au 
produit éthylénique correspondant 62 après insertion carbénique de 61 dans la liaison S-H 
suivie de l’élimination d’une phosphine.  
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II.B.2. Addition de tosylaminoaldéhyde : formation d’un époxyde 
cyclique 
 
Nous venons de suggérer que la formation du 1,2-dithioéther 52 passe par un 
intermédiaire ylure de sulfonium 55. Nous avons alors envisagé d’exploiter cette espèce pour 
réaliser des réactions d’époxydation. Malheureusement, lors de l’addition d’un équivalent de 
thiophénol sur l’oxaphosphétane 27 en présence d’un excès de benzaldéhyde, nous n’avons 
pas observé de formation du produit d’époxydation 63.  
 
27
R2P
Ph
C
O
Ph
H
SPh2
H-SPh (1 eq.)
- SPh2
PhCHO (excès)
- O=PPhR2
C
Ph
H
RS H
O
H
Ph
63
 
 
Par contre, l’addition de l’amino-aldéhyde 64 (pKa ~ 15)22 sur l’oxaphosphétane 27 
conduit à la formation de l’époxyde bicyclique 65 de façon diastéréosélective (configuration 
cis) avec un rendement de 33 % (Figure 74). 
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Figure 74 : Réaction d’époxydation intramoléculaire entre 27 et 64 
 
L’époxyde bicyclique 65 présente des données spectroscopiques très proches de celles 
de l’époxyde 69, qui a une structure très similaire (Figure 75). On constate notamment la 
présence en RMN 
13
C des signaux caractéristiques de la fonction époxyde à 53,8 ppm (C2) et 
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54,3 ppm (C3). L’observation en RMN 1H des protons H1 et H2 sous forme de signaux 
uniques à 5,47 (H1) et 3,61 (H2), avec une constante de couplage de 
3
JH1-H2 de 4,5 Hz, indique 
bien une configuration cis entre la fonction époxyde et le groupement phényle. A notre 
connaissance, cette réaction est la première décrivant l’utilisation de bis-ylures comme source 
de carbone atomique permettant la formation d’un centre carboné tétravalent stéréogénique. 
Le mécanisme postulé (Figure 74) est relativement proche du cas précédant 
(protonation-réaction de Wittig-attaque nucléophile du contre-anion sur le carbone terminal 
de l’oléfine). Après addition nucléophile de l’azote, il se forme transitoirement un ylure de 
sulfonium 67 qui réagit avec la fonction aldéhyde pour donner l’époxyde bicyclique 65.  
Aggarwal et al. ont également décrit la synthèse d’un cycloépoxyde 69 par réaction 
entre le vinylsulfonium 68 et l’anion de l’amino-aldéhyde 64 (Figure 75).23 De même, ils 
proposent également la formation transitoire d’un ylure de soufre qui permet la cyclisation du 
composé 69 par réaction d’époxydation intramoléculaire. 
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Figure 75 : Réaction d’époxydation intramoléculaire 
 
Enfin, une réaction similaire peut être également réalisée en utilisant le 
cinnamaldéhyde et l’amino-aldéhyde 64. Comme dans le cas précédent, l’époxyde bicyclique 
70 (Figure 74) de configuration cis a été obtenu (Rdt = 42%). La configuration cis a 
également été démontrée par une constante de couplage 
3
JH1-H2 de 4,6 Hz en RMN 
1
H, 
caractéristique de protons en position cis. 
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II.B.3. Etude DFT de la réaction de Wittig des P,S-bis-ylures 
 
Des calculs DFT [niveau M05-2X/6-31G(d)] confirment le fort impact de la 
protonation de la charge négative du carbone sur la vitesse de la dernière étape de la réaction 
de Wittig. En effet, dans le cas de l’oxaphosphétane 71 (formé par addition formelle 
d’acétone sur 16), ces calculs ont montré que la barrière d’énergie est nettement plus faible 
dans le cas où le carbone est protoné (en solution dans l’acétone : ΔE(OXA-TS2) = 46,7 kcal.mol
-
1
 et ΔE(OXAH-TS2H) = 4,7 kcal.mol
-1 
; en phase gaz : ΔE(OXA-TS2) = 46,5 kcal.mol
-1
 et ΔE(OXAH-
TS2H) = 3,0 kcal.mol
-1
) (Figure 76, page suivante).  
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II.C. Réaction de Wittig catalysée par des acides de Lewis 
 
Nous avons montré précédemment que l’addition d’une quantité stœchiométrique 
d’acide faible permet d’amorcer la réaction de Wittig par le piégeage de la charge négative du 
carbone central. Afin d’augmenter la potentialité de la réaction,  il était intéressant de voir si 
cette activation pouvait être réalisée de façon catalytique en utilisant des acides de Lewis 
(Figure 77).  
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Figure 77: Activation catalytique des oxaphosphétanes par des acides de Lewis  
 
Ainsi, l’utilisation de complexes de métaux de transition pourrait nous permettre 
d’étendre la variété des réactions possibles si l’on considère la formation transitoire de 
vinylidènes sulfuranes 73.
24
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Figure 78 : Formation du butatriène 74 par addition  
d’une quantité catalytique (5%) de CuOTf sur l’oxaphosphétane 42 
 
Pour cela, nous avons testé différents complexes métalliques de cuivre (I) pour 
amorcer la réaction de Wittig. Dans le cas de chlorure de cuivre, utilisé en quantité 
stœchiométrique, la réaction est complète dès le retour à température ambiante. Cependant 
l’analyse du mélange réactionnel par RMN montre la formation d’un mélange complexe de 
produits, indiquant un manque de sélectivité de la réaction. L’utilisation de CuCl en quantité 
catalytique (5 %) ne donne aucun résultat, sans doute à cause de la faible solubilité du 
catalyseur métallique. Ce problème a été résolu en utilisant 5 % de triflate de cuivre(I) qui est 
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plus soluble. Dans ce cas on observe une réaction lente mais plus sélective qui conduit à la 
formation du butatriène 74, isolé avec un rendement de 19 % (Figure 78). Les caractéristiques 
spectroscopiques de 74 sont parfaitement similaires à celles publiées par Hansen et al.
25
 pour 
la même molécule. La RMN 
19
F indique que le butatriène 74 est obtenu  comme un mélange 
de 2 isomères (-59,0 et -59,4 ppm, CF3 en position α d’un carbone vinylique) (Figure 79). 
 
 
 
Figure 79 : Déplacements chimiques des groupements CF3 
connectés à des carbones hybridés sp (réf 
26
), sp
2
 (réf 
27
) et sp
3
 (réf 
28
) en RMN 
19
F 
 
Le butatriène trans a été isolé par cristallisation dans le dichlorométhane et sa 
structure a fait l’objet d’une étude par diffraction des rayons X (Figure 80).29  
 
 
 
Figure 80 : Structure moléculaire du butatriène 74 de configuration trans  
C(1)-C(2) 1.338(5) ; C(2)-C(2)#1 1.257(9); C(1)-C(4) 1.466(6) ; C(1)-C(3) 1,500(6); C(2)-C(1)-C(4) 123.8(4); 
C(2)-C(1)-C(3) 115.8(4); C(4)-C(1)-C(3) 120.4(4); C(2)#1-C(2)-C(1) 179.1(6) 
 
 
Il est à noter que la dimérisation de cuprates vinyliques 75 en butatriènes 76 a déjà été 
décrite dans la littérature avec des cuprates dont le carbone terminal est porteur de 
groupements partants halogénés (Cl ou Br ; Figure 81).
30
  
Toutefois, la formation de 74 à partir du bis-ylure 16 est à notre connaissance la 
première réaction utilisant des ylures de soufre pour former des butatriènes. 
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Figure 81 : Formation de butatriènes à partir de cuprates vinyliques α-halogénés 
 
Pour étendre le champ d’application de cette réaction, nous avons voulu étudier sa 
tolérance vis-à-vis de cétones fonctionnalisées et avons donc testé la 1-phenyl-4-
triisopropylsillyl-2-propyn-1-one 77. Comme espéré, l’addition d’une quantité catalytique de 
triflate de cuivre (5%) sur l’oxaphosphétane 78, formé par ajout de 77 sur le bis-ylure 16, 
aboutit à la formation du butatriène 79 qui a été isolé avec un rendement de 30 % après 
purification sur colonne (Figure 82).  
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Figure 82 : Formation du butatriène 79  
 
Le butatriène 79 se présente comme un mélange des deux isomères (cis et trans) et 
montre, en RMN 
13
C, deux jeux de signaux pour les carbones vinyliques (C2 : 100,5 et 104,2 
ppm) et cumuléniques (C1 : 143,9 ppm, large). Ces valeurs sont proches de celles observées 
pour 74 (C1 ~ 157 ppm ; C2 ~ 116 ppm) et pour le butatriène 80 (C1  150,6 ppm ; C2 : 87,7 
ppm),
31
 comme présenté dans la Figure 83. On observe également la rétention de la fonction 
alcyne en RMN 
13
C avec 2 jeux de signaux (96,6 - 96,9 ppm) et (107.2 - 107.6 ppm), 
correspondant aux carbones C3 et C4 de la fonction alcyne des deux isomères (Figure 83).  
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Figure 83 : Comparaison des données spectroscopiques en RMN 
13
C des butatriènes 74, 79 et 80 
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Ces résultats montrent que la synthèse de butatriènes par réaction entre le bis-ylure 16 
et une cétone peut être réalisée de façon sélective, même en utilisant des cétones 
fonctionnalisés. Comme perspective, il serait intéressant d’appliquer cette méthode à la 
synthèse de carbo-benzènes, en utilisant des dicétones alcyniques 81 (Figure 84).  
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Figure 84 : Mode d’obtention possible de carbo-benzène. 
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III. Conclusion : 
 
Dans ce chapitre, nous avons montré que les bis-ylures-P,S réagissent avec les 
composés carbonylés sélectivement sur la fonction ylure de phosphophonium pour conduire  à 
des oxaphosphétanes ayant une stabilité thermique très importante. Afin d’amorcer la réaction 
de Wittig dans des conditions douces, nous avons développé une méthodologie originale par 
action d’un acide, de Brönsted ou de Lewis. Cette activation peut être réalisée de façon 
catalytique en utilisant des acides de Lewis. 
Cette étude nous a permis de démontrer le fort potentiel des bis-ylures-P,S en tant 
qu’analogues synthétiques de carbone atomique. En effet, le carbone central du bis-ylure peut 
être extrait de façon contrôlée dans les 3 états d’hybridation possibles du carbone. 
En résumé, leur réactivité riche et leur utilisation simple font des bis-ylures-P,S de 
puissants outils synthétiques capables d’introduire avec une grande sélectivité un « carbone 
atomique » pour former une large palette de molécules.  
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IV. Partie expérimentale 
 
Oxaphosphétane 27 : 
P C
Ph
N
N
O C
Ph
H
S
Ph
Ph
i-Pr
i-Pr  
 
Dans un tube RMN, à une solution de bis-ylure 16 (52 mg; 0,116 mmol) dans C6D6 
(0,5 mL) est ajouté goutte à goutte le benzaldéhyde à température ambiante (12 µL; 0,116 
mmol). Le carbodiphosphorane 27 fut directement caractérisé en solution sans purification.  
 
RMN 
31
P{
1
H} (C6D6; 298K; 121 MHz):  = -35,6 ppm (s) 
 
RMN 
1
H (C6D6; 298K; 300 MHz):  = 0,43 (d; JHH = 6,3 Hz; 3 H; CH3); 1,40 (d; JHH = 6,6 
Hz; 3 H; CH3); 1,55 (d; JHH = 6,4 Hz; 3 H; CH3); 1,65 (d; JHH = 6,8 Hz; 3 H; CH3); 3,23 (m; 2 
H; CH2N); 3,64 (m; 3 H; NCH2 + CHN); 5,53 (d sept; JHH = 6,8 Hz; JHP = 8,1 Hz; 1 H; 
CHN); 5,56 (d; JHP = 2,1 Hz; 1 H; Ph-CH); 7,22 - 7,93 (m; 13 H; CHarom); 8,49 ppm (dd; JHP 
= 14,8 Hz; JHH = 6,9 Hz; 2 H; CHarom)  
 
RMN 
13
C (C6D6; 298K; 75 MHz):  = 17,3 (s; CH3); 21,1 (s; CH3); 22,1 (d; JCP = 8,6 Hz; 
CH3); 22,2 (d; JCP = 6,0 Hz; CH3); 38,1 (d; JCP = 3,2 Hz; NCH2); 38,9 (d; JCP = 8,7 Hz; 
NCH2); 45,6 (d; JCP = 147,2 Hz; PCS); 45,9 (d; JCP = 2,5 Hz; NCH); 46,0 (d; JCP = 6,2 Hz; 
NCH); 73,3 (d; JCP = 4,9 Hz; PhCH); 126,0 (s; CHarom); 126,2 (d; JCP = 11,0 Hz; CHarom); 
126,6 (d; JCP = 3,0 Hz; CHarom); 127,3 (s; CHarom); 127,4 (s; CHarom); 127,5 (s; CHarom); 127,6 
(s; CHarom); 128,8 (s; CHarom); 129,2 (s; CHarom); 129,3 (s; CHarom); 129,6 (s; CHarom); 130,0 
(s; CHarom); 135,3 (d; JCP = 21,2 Hz; Cipso); 136,3 (d; JCP = 1,2Hz; Cipso); 145,5 (d; JCP = 168,2 
Hz; Cipso); 148,9 ppm (d; JCP = 16,6 Hz; Cipso) 
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Mode opératoire de la réaction d’hydroacylation du benzaldéhyde en 
benzylbenzoate 28 catalysée par le bis-ylure 16b (17%)] : 
 
 
 
 
 
A une solution de 15 (200 mg; 0,335 mmol) dans le THF (2 mL) est ajouté goutte à 
goutte n-BuLi (210 µL; 0,335 mmol) à -80 °C. Après retour à TA, le benzaldéhyde (204 µL; 
2,010 mmol; 6 eq) est ajouté sur la solution jaune de 16b. La réaction est ensuite suivie par 
RMN 
1
H. Elle est complétée en 30 minutes à 160°C et en 7 jours à TA.  
 
RMN 
1
H (CDCL3; 298K; 300 MHz):  = 5,29 (s; 2H; CH2O); 7,33 (m; 7H); 7.48 (td; JHH = 
1.3 Hz; JHH = 7.4 Hz); 8.01 ppm (d; 2H; JHH = 7.1 Hz) 
 
 
 
Ph
C
O
O
C
H
Ph
H
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Adduit [16-CO2-LiOTf]2 40: 
N
Ph P
N
C
Ph2S
C
O
O
Li
OTf
Li
OTf
N
PhP
N
C
SPh2
C
O
O
O
EtEt
i-Pri-Pr
i-Pr i-Pr
 
 
Dans une solution de bis-ylure 16b fraichement préparée [à partir de 15 (200 mg; 
0,335 mmol) + n-BuLi (210 µL; 0,335 mmol) à -80 °C] dans THF (2 mL) est mis à buller à 
TA du CO2 (formé à partir de carboglace) jusqu’à disparition complète de la couleur jaune. 
Après 15 min sous agitation, l’ensemble des composés volatiles est éliminé sous vide. Reprise 
du solide blanc dans minimum de DCM et obtention de cristaux blancs par cristallisation par 
diffusion d’éther. (191 mg; 81%). 
 
RMN 
31
P{
1
H} (CDCl3; 298K; 121 MHz):  = 52,5 ppm (s).  
 
RMN 
1
H (CDCl3; 298 K; 300 MHz):  = 0,84 (d; JHH = 6,4Hz; 6H; CH3); 0,99 (d; JHH = 
6,4Hz; 6H; CH3);3,21 (m; 2H; CH2N); 3,40 (m; 2H; CH2N); 3,54 (ddd; JHH = 6,2Hz; JHH = 
12,9Hz; JHP = 12,9Hz; 2H; CH2N); 7,44 (m; 8H; CHarom); 7,58 (m; 2H; CHarom); 7,73 (m; 4H; 
CHarom); 7,81 ppm (m; 2H; CHarom). 
 
RMN 
13
C (CDCl3; 298 K; 75 MHz):  = 20,10 (d; JCP = 2,0 Hz; CH3); 20,30 (d; JCP = 3,5 
Hz; CH3); 38,99 (d; JCP = 8,2 Hz; CH2N); 40,96 (d; JCP =49,1 Hz; PCS); 45,31 (d; JCP = 5,5 
Hz; CHN); 120,59 (d; JCP = 320,7 Hz; CF3); 129,02 (d; JCP = 13,4 Hz; CHarom); 129,66 (s; 
CHarom); 131,41 (s; CHarom); 132,07 (d; JCP = 9,9 Hz; CHarom); 132,70 (d; JCP = 2,7 Hz; 
CHarom); 133,35 (s; Cipso); 136,38 (d; JCP =5,1 Hz; Cipso); 177,09 ppm (s; COO
-
) 
 
RMN 
19
F (CDCl3; 298K; 282MHz):  = -78,2 ppm (s). 
 
RMN 
7
Li (C6D6; 298K; 117 Hz): δ = 0,61 ppm. 
 
Adduit [16-CO2] 41: 
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N
Ph
P
N
C
S
C
O O
Ph
Ph
 
 
 Dans une solution de 16a (100 mg; 0,222 mmol) dans le THF (2 mL) est mis à buller à 
TA du CO2 (formé à partir de carboglace) jusqu’à disparition complète de la couleur jaune. 
Après 15 min sous agitation et élimination des composés volatiles, l’adduit 41 est obtenu 
quantitativement sous la forme d’une poudre blanche sans autre traitement. 
 
RMN 
31
P{
1
H} (CDCl3; 298K; 121 MHz):  = 50,3 ppm (s).  
 
RMN 
1
H (CDCl3; 298 K; 300 MHz):  = 0,67 (d; JHH = 6,6Hz; 6H; CH3); 1,00 (d; JHH = 
6,6Hz; 6H; CH3); 3,08 (ddd; JHH = 2,6Hz; JHH = 4,1Hz; JHP = 10,8Hz; 2H; CH2N); 3,18 (m; 
2H; CH2N); 3,74 (d-sept; JHH = 6,8 Hz; JHP = 7,2 Hz; 2H; CHN); 7,32 (m; 9H; CHarom); 7,79 
(ddd; JHH = 1,7 Hz; JHP = 7,7 Hz; JHH = 14,1 Hz; 2H; CHarom); 7,85 (ddd; m; 4H; CHarom) 
 
RMN 
13
C (CDCl3; 298 K; 75 MHz):  = 20,00 (d; JCP = 4,1Hz; CH3); 20,69 (d; JCP = 3,8Hz; 
CH3); 38,84 (d; JCP = 7,2Hz; CH2N); 39,49 (d; 1H; JCP = 140,5Hz; PCS); 45,42 (d; JCP = 
5,0Hz; CHN); 128,70 (d; JCP = 14,1Hz; CHarom); 129,44 (s; CHarom); 129,78 (s; CHarom); 
130,85 (s; CHarom); 131,68 (d; J=3,1Hz; CHarom); 131,66 (d; JCP = 11,1Hz; CHarom); 132,67 (s; 
Cipso); 135,22 (d; JCP = 4,2Hz; Cipso); 168,91 (d; JCP = 14,2Hz; COO
-
) 
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Oxaphosphétane 42 : 
P C
Ph
N
N
O C
Ph
CF3
S
Ph
Ph
i-Pr
i-Pr  
 
A une solution de bis-ylure 16b fraichement préparée [à partir de 15 (400 mg; 0,670 
mmol) + n-BuLi (420 µL; 0,670 mmol) à -80 °C] dans 2mL deTHF est ajouté à TA au goutte 
à goutte la 1,1,1-trifluoroacetophenone (94 µL; 0,670 mmol). L’ensemble des composés 
volatiles est éliminé sous vide. Le résidu est extrait dans un mélange Et2O/pentane. Des 
cristaux blancs de 42 sont obtenus à partir d’une solution concentrée à -25 °C (345 mg; 83%).  
 
Tfusion : 58-61 °C  
 
RMN 
31
P{1H} (C6D6; 298K; 121 MHz):  = -33,0 ppm (s). 
  
RMN 1H (C6D6; 298K; 300 MHz):  = -0,11 (d; JHH = 6,3 Hz; 3 H; CH3); 0,96 (d; JHH = 
6,4 Hz; 3 H; CH3); 1,33 (JHH = 6,6 Hz; 3 H; CH3); 1,38 (d; JHH = 6,7 Hz; 3 H; CH3); 2,81 (m; 
2 H; CH2); 2,97 (qd; JHP = 12,9 Hz; JHH = 6,4 Hz; 1 H; CH2N); 3,10 (m; 1 H; CH2N); 3,34 
(m; 1 H; CHN); 5,43 (d-sept; JHP = 9,9 Hz; JHH = 6,7 Hz; 1 H; CHN); 6,90 - 7,49 (m; 9 H; 
CHarom); 7,67 (d-t; JHP = 1,3 Hz; JHH = 6,7 Hz; 3 H; CHarom); 7,73 ppm (m; 3 H; CHarom) 
 
RMN 
13
C (C6D6; 298K; 75 MHz):  = 16,9 (s;3 H; CH3); 21,6 (d; JCP = 3,1 Hz; CH3); 22,0 
(s; 3H; CH3); 22,3 (d; JCP = 8,5 Hz; CH3); 38,0 (d; JCP = 3,9 Hz; NCH2); 39,4 (d; JCP = 10,2 
Hz; NCH2); 41,0 (d; JPC = 176,7 Hz; PCS); 46,0 (d; JCP = 6,3 Hz; NCH); 46,1 (d; JCP = 2,8 
Hz; NCH); 77,2 (q; JCF = 29,7 Hz; C-CF3); 126,4 (qd; JCF = 289,0 Hz; JCP = 3,6 Hz; CF3); 
126,9 (m; CHarom); 127,1 (s; CHarom); 127,3 (d; JCP = 15,3 Hz; CHarom); 128,1 (s; CHarom); 
128,5 (s; CHarom); 129,0 (s; CHarom); 129,1 (s; CHarom); 129,2 (s; CHarom); 129,9 (s; CHarom); 
130,0 (s; CHarom); 130,4 (s; CHarom);131,2 (s; CHarom);134,9 (d; JCP = 12,9 Hz; Cipso); 136,1 (s; 
Cipso); 142,1 (d; JCP = 10,3 Hz; Cipso); 145,9 ppm (d; JCP = 168,0 Hz; Cipso).  
 
RMN 
19
F (CDCl3; 298K; 282 MHz):  = -74,0 ppm (s).
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Thioéther d’énol 48 :  
 
C C
F3C
Ph H
SPh
 
 
A une solution de 42 (277 mg; 0,450 mmol) dans le THF (2mL) est ajouté à TA le 
thiophénol (56 µL; 0,552 mmol). Le mélange réactionnel est agité une nuit à température 
ambiante. Après purification sur silice (pentane / Et2O : 95 / 5), 48 est obtenu sous la forme 
d’une huile transparente (73 mg; 52 %). 
 
RMN 
1
H-NMR (CDCl3; 298K; 300 MHz):  = 6,97 (s; 1 H; CHS); 7,38 (m; br; 7 H; 
CHarom); 7,41 (m; br; 1 H; CHarom); 7,52 ppm (dd; JHH = 2,0 Hz;
 
JHH = 7,1 Hz; 2 H; CHarom) 
 
RMN 
13
C (CDCl3; 298K; 75 MHz):  = 124,1 (q; JCF = 275,0 Hz; CF3); 126,2 (q; JCF = 31,4 
Hz; CCF3 ); 127,7 (s; CHarom); 128,3 (s; CHarom); 128,4 (s; CHarom); 128,5 (s; CHarom); 129,5 
(s; CHarom); 131,3 (s; CHarom); 134,9 (q; JCF = 2,9 Hz; Cipso); 135,5 (q; JCF = 1,7 Hz; Cipso); 
138,2 ppm (q; JCF = 2,5 Hz; CHS) 
 
RMN 
19
F (CDCl3; 298K; 282MHz):  = -58,6 ppm (s) 
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1,2-Dithioéther 52 : 
C CPh
H
H
PhS
H
SPh  
 
A une solution de 27 (187 mg; 0,335 mmol) dans le THF (2mL) est ajouté à TA le 
thiophénol (51 µL; 0,503 mmol) puis la solution est laissée sous agitation pendant 12 h à TA. 
Après élimination de tous les composes volatiles sous vide; le résidu est extrait au pentane (2 
mL). 52 est ensuite purifié sur colonne de silice (éluant : pentane) et est obtenu sous la forme 
d’une huile transparente (68 mg; 63 %). 
 
RMN 
1
H (CDCl3; 298K; 300 MHz):  = 3,31 (dd; JHH = 10,0 Hz; 
2
JHH = 13,5 Hz;1 H; CH2); 
3,46 (dd; JHH = 5 Hz; JHH = 13,5 Hz;1 H; CH2); 4,22 (dd; JHH = 5,0 Hz; JHH = 10 Hz; 1 H; 
CH); 7,10-7,35 ppm (m; 15 H; CH arom) 
 
RMN 
13
C (CDCl3; 298K; 75 MHz):  = 39,7 (s; CH2); 52,4 (s; CH); 126,5 (s; CHarom); 127,7 
(s; CHarom);127,8 (s; CHarom); 128,1 (s; CHarom); 128,6 (s; CHarom); 128,9 (s; CHarom); 129,00 
(s; CHarom); 130,0 (s; CHarom); 132,9 (s; CHarom); 134,2 (s; Cipso); 135,5 (s; Cipso); 139,7 ppm 
(s; Cipso) 
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Epoxyde cis 65 : 
C
O
N
Ts
C
C
*
Ph
H
H
H  
 
A une solution de 27 (371 mg; 0,670 mmol) dans le THF (2mL) est ajouté à -40 °C 
TsNH(CH2)2CHO (77 mg; 0,335 mmol). La solution est laissée sous agitation 15 min à -40 
°C puis le mélange réactionnel est ramené lentement à TA (2h minimum). La solution est 
ensuite versée dans l’eau (5 mL) puis 65 est extrait à l’éther (1 x 5 mL, 2 x 10 mL). Après 
purification sur colonne de silice (éluant : CH2Cl2), 65 est obtenu sous la forme d’une huile 
transparente (73 mg; 33%). 
 
RMN 
1
H (CDCl3; 298K; 300 MHz):  = 1,99 (m; 2 H; CH2); 2,39 (s; 3 H; CH3); 3,18 (ddd; 
JHH = 6,6 Hz; JHH = 9,0 Hz; JHH = 14,0 Hz; 1 H; NCH2); 3,40 (td; JHH = 1,8 Hz; JHH = 3,9 Hz; 
1 H; CHO); 3,61 (t; JHH = 4,3 Hz; br; 1 H; CHO); 3,72 (td; JHH = 3,2 Hz; JHH = 13,5 Hz; br; 1 
H; CHHN); 5,47 (d; JHH = 4,6 Hz; 1 H; CHN); 7,17 (dd; JHH = 0,6 Hz; JHH = 8,5 Hz; 2 H; 
CHarom); 7,25-7,40 (m; 5 H; CHarom); 7,48 ppm (td; JHH = 1,7Hz; JHH = 8,3 Hz; 2 H; CHarom) 
 
RMN 
13
C (CDCl3; 298K; 75 MHz):  = 21,5 (s; CH3); 24,5 (s; CH2); 37,4 (s; CH2N); 52,2 
(s; CHN); 53,8 (s; CHO); 54,3 (s; CHO); 127,0 (s; CHarom); 127,3 (s; CHarom); 127,7 (s; 
CHarom); 128,5 (s; CHarom); 129,5 (s; CHarom); 138,1 (s; Cipso); 143,1 ppm (s; Cipso) 
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Epoxyde cis 70 : 
C
O
N
Ts
C
C
*
CH
H
H
H
HC
Ph
 
 
A une solution de bis-ylure 16b fraichement préparée  [à partir de 15 (400 mg; 0,670 
mmol) + n-BuLi (420 µL; 0,670 mmol) à -80 °C] dans THF (2 mL) est ajouté à TA au goutte 
à goutte le cinnamaldéhyde (84 µL; 0,670 mmol). La solution est ensuite réchauffée à -40 °C 
et TsNH(CH2)2CHO est ajouté (77 mg; 0,335 mmol). La solution est laissée sous agitation 15 
min à -40 °C puis le mélange réactionnel est ramené lentement à TA (2h minimum). La 
solution est ensuite versée dans l’eau (5 mL) puis 70 est extrait à l’éther (1 x 5 mL, 2 x 10 
mL). Après purification sur colonne de silice (éluant : CH2Cl2), 70 est obtenu sous la forme 
d’une huile transparente (73 mg; 33%). 
 
RMN 
1
H-NMR (CDCl3; 298K; 300 MHz):  = 1,45 (m; 1H; CH2); 1,65 (m; 1 H; CH2); 1,81 
(s; 3 H; CH3); 2,72 (dd; JHH = 2,0Hz; JHH = 3,9Hz; 1H; CHO); 2,79(d; JHH = 2,3 Hz; JHH = 
13,4 Hz; 1 H; NCH2); 3,40 (td; JHH = 4,3 Hz; JHH = 8,8 Hz; 1 H; CHO); 3,61 (dd; JHH = 5,4 
Hz; 13,4; 1 H; CHHN); 4,94 (dd; JHH = 4,8 Hz; JHH = 7,7 Hz; 1 H; CHN); 6,01 (dd; JHH = 
15,9 Hz; JHH = 7,7 Hz; 1 H; CHN); 6,54 (dd; JHH = 0,9 Hz; JHH = 15,9Hz Hz; 1 H; CHN); 
6,64 (d; JHH = 0,6 Hz; JHH = 8,5 Hz; 2 H; CHarom); 7,02 (s; large; 5 H; CHarom); 7,60 ppm (dt; 
JHH = 1,8 Hz; JHH = 8,3 Hz; 2 H; CHarom) 
 
RMN 
13
C (CDCl3; 298K; 75 MHz):  = 20,7 (s; CH3); 20,7 (s; CH2); 36;2 (s; CH2N); 51,0 
(s; CHN); 53,1 (s; CHO); 53,8 (s; CHO);123,4 (s; CH=); 126,7 (s; CHarom); 126,7 (s; CHarom); 
127,9 (s; CHarom); 128,3 (s; CHarom); 129,1 (s; CHarom); 133,2 (s;=CH-Ph); 136,4 ppm (s; 
Cipso); 138,9 (s; Cipso) 
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Butatriène 74: 
 
C C C C
F3C
Ph Ph
CF3
 
 
A une solution de 42 (313 mg; 0,502 mmol) dans le THF (2mL) est ajouté à TA 
CuOTf (8 mg; 5% mol). Après 24h sous agitation à TA, le cumulène 74 est purifié sur 
colonne de silice (éluant : pentane) et obtenu sous la forme d’une huile jaune et d’un mélange 
d’isomères cis et trans (Z/E = 1/1) (21 mg; 19%). 
 
HRMS (EI+) : calculé pour (C18H10F6+): 340,0687; mesuré: 340,0678 
 
 (69cis) 
 
 1
H-NMR (C6D6; 298 K; 300 MHz):  = 6,92-7,02 (m; 6 H; CHarom); 7,48 (d; JHH = 6,6 Hz; 2 
H; CHarom) 
13
C-NMR (C6D6; 298 K; 125 MHz):  = 116,0 (q; JCF = 34,9 Hz;CCF3 ); 122,2 (q; JCF = 
274,9 Hz; CF3); 127,7 (s; CHarom); 129,9 (s; CHarom); 130,1 (s; CHarom); 131,4 (s; Cipso); 157,9 
(m; =C=C=) 
19
F-NMR (CDCl3; 298 K; 282 MHz):  = -59,4 ppm (s); 
 
 (69trans)
 
 
 
1
H-NMR (C6D6; 298 K; 300 MHz):  = 6,92-7,02 (m; 6 H; CHarom); 7,62 (d; JHH = 7,5 Hz; 2 
H; CHarom) 
13
C-NMR (C6D6; 298 K; 125 MHz):  = 115,7 (q; JCF = 33,9 Hz; CCF3); 122,4 (q; JCF = 
274,7 Hz; CF3); 128,1 (s; CHarom); 129,1 (s; CHarom); 130,3 (s; CHarom); 131,1 (s; Cipso); 157,1 
ppm (m; =C=) 
19
F-NMR (CDCl3; 298 K; 282 MHz):  = -59,0 ppm (s) 
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Butatriène dialcyne 79: 
C C
Ph Ph
TIPS TIPS 
 
A une solution de 78 fraichement préparé [à partir de 16a (100 mg; 0,222 mmol) + 77 
(63,8 mg; 0,222 mmol) dans le THF (2mL) est ajouté à TA CuOTf (8 mg; 5% mol). Après 2h 
sous agitation à TA, le cumulène 77 est purifié sur colonne de silice (éluant : pentane puis 
pentane/éther 90/10) et obtenu sous la forme d’une huile jaune et d’un mélange d’isomères cis 
et trans (36 mg; 30 %). 
 
1
H-NMR (C6D6; 25 °C; 300 MHz):  = 0,95-1,25 (m; 21 H; CHSi et CH3); 7,2-7,5 (m; 6 H; 
CHarom); 7,5-7,9 (m; 2 H; CHarom) 
  
13
C-NMR (C6D6; 298 K; 125 MHz):  = 12,9 (s; CH); 13,1 (s; CH); 18,3 (s; CH3); 18,5 (s; 
CH3);96,6 (s; -C≡); 96,9 (s; -C≡); 100,5 (s; Ph-C); 104,2 (s; Ph-C); 107,6 (s; -C≡); 106,7 (s; -
C≡); 127,7-128,5 (CHarom); 136,3 (s; Cipso); 136,4 (s; Cipso); 143,9 (s; large; =C=C=) 
 
19
F-NMR (CDCl3; 298 K; 282 MHz):  = -59,4 ppm (s) 
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Chapitre IV 
 
 
Bis-ylures-P,S :  
 
des précurseurs de Carbènes  
 
 
 
 
 
 
 
 
« Si tu as une pomme, que j'ai une pomme, et que l'on échange nos pommes, nous 
aurons chacun une pomme. Mais si tu as une idée, que j'ai une idée et que l'on échange nos 
idées, nous aurons chacun deux idées. » 
 Georges Bernard Show  
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Dans le chapitre précédent, nous avons montré que le bis-ylure 16 réagissait 
sélectivement via la fonction ylure de phosphonium avec les composés carbonylés par 
réaction de Wittig (Figure 85). Afin d’étendre le champ d’application de ces dérivés, il nous 
paraissait important de pouvoir faire également réagir sélectivement la fonction ylure de 
sulfonium.  
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Réaction
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Figure 85 : Réaction sélective de chaque coté du carbone possible ?  
 
I. Stratégie : 
 
Afin d’impliquer sélectivement la fonction ylure de sulfonium, nous avons envisagé 
d’utiliser la propriété de meilleur nucléofuge du groupement sulfonio.1 Ainsi, nous avons 
ciblé des réactions de « substitution électrophile » du groupement sulfonio en utilisant des 
électrophiles porteurs d’un doublet non liant. Dans cette réaction, après addition de 
l’électrophile sur le carbone central, le sulfure pourrait être expulsé par donation du 
fragment électrophile, pour conduire au carbène correspondant 83 (Figure 86).  
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Figure 86 : Formation de carbènes à partir du bis-ylure 16 (X = OTf, GaCl4) 
 
Notre choix de l’électrophile s’est porté sur les sels de phosphéniums cationiques 84, 
stables et aisément accessibles, dont le phosphore possèdent un fort caractère électrophile et 
un doublet libre. 
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II. Formation du (phosphonio)(phosphino)carbène cationiques 86 
 
La réaction du bis-ylure-P,S 16a avec le tétrafluorogallate de 
bis(diisopropylamino)phosphénium 85
2
 dans le THF à -80 °C conduit à la formation du 
(phosphonio)(phosphino)carbène 86 désiré (Figure 87), stable jusqu’à -30 °C. En RMN 31P, 
on observe un système AB à 14,5 ppm et 28,6 ppm (
2
JPP = 133,9 Hz), données similaires à 
celles observées pour le (phosphonio)(phosphino)carbène 87.
3,4
 En RMN 
13
C, le signal du 
carbone carbénique apparait sous la forme d’un doublet de doublets à 96,5 ppm (1JCP = 211,4 
et 283,3 Hz) dans la région typique pour ces carbènes. 
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Figure 87 : Formation du carbène 86  par réaction de 16a sur le gallate de phosphénium 85 ( en ppm et J en Hz) 
 
Le carbène 86 peut être piégé chimiquement par réaction avec le tert-butylisonitrile
5
 
pour former la cétènimine correspondante 89 (Figure 88).  
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Figure 88 : Piégeage du carbène 86 par addition de tert-butylisonitrile 
 
En RMN 
13
C, on observe deux signaux dans les régions caractéristiques de la fonction 
cétènimine à 48,1 ppm (dd, 
1
JCP = 106,6 et 181,6 Hz, PCP) et à 150,8 ppm (large, C=C=N). 
Ces valeurs sont similaires à celles observées pour la C-phosphonio cétènimine 90 (Figure 
89). Enfin, la cétènimine 89 présente une bande d’absorption caractéristique en IR à 2081  
cm
-1
.  
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Figure 89 : Données spectroscopiques des cétènimines 89 et 90 
 
Après 2 h à température ambiante, on observe une évolution du carbène 86 en un 
nouveau composé présentant en RMN 
31
P un système AB à 54,6 et 69,3 ppm (
2
JPP = 63,8 Hz), 
montrant que le squelette PCP est conservé. En RMN 
13
C, le carbone quaternaire apparait 
sous la forme d’un doublet de doublets à 13,8 ppm (1JCP = 59 et 102 Hz). Ce déplacement 
chimique et ces constantes de couplage sont très similaires à ceux observés dans le cas des 
carbones centraux des carbodiphosphoranes linéaires.
6
 Il est également connu que le carbène 
87 réagit avec le contre-ion BF4
-
 pour former le carbodiphosphorane 91 [système AB : 59,5 et 
9,2 ppm (
2
JPP = 32,9 Hz)].
4
 La valeur des constantes de couplages ainsi que cette réactivité 
nous laisse penser que le produit formé peut être soit le carbodiphosphorane 92 libre soit le 
carbodiphosphorane 92 complexé au GaCl3.  
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Figure 90 : Hypothèse d’évolution du carbène 86 
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L’obtention du carbène 86 par substitution n’a été possible que grâce à la présence 
d’un très bon nucléofuge, comme le groupement sulfonio. En effet, la même réaction n’est pas 
possible dans le cas des carbodiphosphoranes. Le (bisphosphonio)(phosphino)-ylure 93, 
obtenu par addition d’une chlorophosphine sur l’hexaphénylcarbodiphosphorane, est un 
adduit parfaitement stable à température ambiante (Figure 91).
7
 Ceci est dû au fait que le 
groupement phosphonio n’est pas un assez bon groupement partant.1  
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Figure 91 : Formation du bis(phosphonio)(phosphino)-ylure 93 
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III. Formation de l’ylure stabilisé 96 
 
L’utilisation du triflate de bis(diisopropylamino)-phosphénium 94 conduit, comme 
précédemment, à la formation du carbène 95 dont les signaux en RMN 
31
P [17,1 et 29,1 ppm 
(
2
JPP = 130 Hz)] sont similaires à ceux du carbène 86. En RMN 
13
C, le signal du carbone 
central de 95 apparaît sous la forme d’un doublet de doublets à 94,8 ppm (1JPC = 212 et 284 
Hz), dans la même zone que le carbone central du carbène 86. Toutefois, le carbène 95 n’est 
pas stable et réagit rapidement avec le contre-anion triflate (30 mininutes à température 
ambiante) pour conduire après réarrangement à l’ylure stabilisé 96 (Figure 92).  
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Figure 92 : Réaction du bis-ylure 16 avec le phosphénium 96 
 
L’ylure 96 présente en RMN 31P un système AB dans les régions typiques des 
fonctions ylures et oxydes de phosphine (33,0 et 47,6 ppm, 
2
JPP = 44,8 Hz). En RMN 
13
C, on 
observe le signal du carbone central à 51,6 ppm sous la forme d’un doublet de doublets de 
quadruplets (
1
JCP = 120 et 148 Hz et 
3
JCF = 2,7 Hz), la constante de couplage avec le fluor 
indiquant bien la fixation du groupement trifluorométhylsulfone sur le carbone central. Enfin, 
on observe en RMN 
19
F un déplacement chimique pour le groupement CF3 à -76,5 ppm, 
différent de celui de l’anion triflate libre (-78,9 ppm), ce qui confirme l’implication de l’anion 
triflate dans la réaction.  
La structure de l’ylure 96 a été confirmée par diffraction des rayons X (Figure 93). 
L’observation dans celle-ci d’une liaison P1-C1 longue (1,758 Å contre 1,674 Å pour 
Ph3P=CH2)
 8, d’une liaison C1-S1 courte (1,681 Å contre 1,777 Å pour le DMSO)9 ainsi que 
d’un carbone central plan (ΣαC1 = 359,72°) laisse supposer une très bonne délocalisation de la 
charge négative, expliquant ainsi la grande stabilité de 96. 
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Figure 93 : Structure moléculaire de l’ylure stabilisé 96. 
P(1)-C(1)  1,7577(19), P(2)-O(1)  1,4849(14), P(2)-C(1)  1,801(2), S(1)-C(1)  1,6806(19),  
S(1)-C(1)-P(1)  121,86(11), S(1)-C(1)-P(2)  120,35(11), P(1)-C(1)-P(2)  117,57(11) 
 
Le triflate est généralement considéré en chimie organique comme un contre-ion non-
nucléophile. Toutefois, ici, le caractère extrêmement électrophile du 
(phosphonio)(phosphino)carbène cationique 95 et la grande oxophilie du phosphore pourrait 
induire l’attaque du triflate sur le phosphore P2, formant transitoirement un 
carbodiphosphorane 97. Le carbone central très nucléophile de 97 pourrait alors substituer 
l’oxygène  lié au phosphore,  réaction aboutissant à l’ylure 96. 
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Figure 94 : Mécanisme réactionnel proposé pour la formation de l’ylure stabilisé 96 
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Des réactions similaires faisant intervenir l’anion triflate ont déjà été décrites, avec des 
espèces extrêmement électrophiles comme le phosphino-phosphavinylcarbocation 98
10
 ou le 
cation phosphino-nitrénium 99
11
 (Schéma 95). 
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Figure 95 : Réaction d’attaque nucléophile du triflate sur des espèces fortement électrophiles 
 
Par contre, les (phosphonio)(phosphino)carbènes 87 et 88, sont décrits comme stables 
avec un contre anion triflate.
3
 Ceci laisse supposer que le carbène 95, portant un groupement 
phényle sur le phosphore P1, serait plus électrophile que ses analogues chlorés et protonés. 
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Figure 96 : Phosphonio(phosphino)carbènes 87, 88 et 95 
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IV. Formation de gem-diylures hétérocycliques à trois chainons 
 
IV.A. Réaction du bis-ylure 16 avec le phosphénium 100 plus contraint 
 
Si l’on utilise un phosphénium stériquement plus contraint, tel que le phosphénium 
cyclique à 4 chaînons 100, on observe une réactivité différente de celles présentées 
précédemment. En effet, le phosphénium 100 réagit avec deux équivalents de bis-ylure 16 
pour conduire à la formation d’un gem-diylure hétérocyclique à trois chaînons 101 (Figure 
97). Ce produit a été isolé par cristallisation dans une solution concentrée de THF à -35 °C 
avec un rendement de 51%.  
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Figure 97 : Formation du gem-diylure 101  
par réaction de deux équivalents de bis-ylure 16 avec le phosphénium cyclique 100. 
 
En RMN 
31
P, le composé 101 présente un système AX2 formé d’un triplet (-19,2 ppm) 
et un doublet (21,7 ppm), avec une constante de couplage 
2
JPP de 12,5 Hz. Le déplacement du 
triplet (d’intégration I = 1) observé à champ fort est cohérent avec un atome de phosphore 
inclus dans un cycle à trois chaînons
12
 et celui du doublet (I= 2) est dans la zone classique des 
ylures de phosphonium (20 - 60 ppm).
13
 En RMN 
13
C, le signal des atomes de carbones 
cycliques sont observés à 41,0 ppm, sous la forme d’un doublet de doublets de doublets (1JCP 
= 245,6 et 58,1 Hz ; et 
2
JCP = 10,0 Hz). 
 
Chapitre IV : Bis-Ylures- P,S : des précurseurs de Carbènes 
131 
 
R
R
PPh
C
S
16
Ph
Ph
R
R
P
Ph
C
R
R
P
Ph
= N
N
P
Ph
i-Pr
i-Pr
P N
N
102
X
THF, -80°C
Si
t-Bu
t-Bu
Me
Me
C C
P P
Ph Ph
X
P
N N
R
R
R
R
Si
t-But-Bu
Me Me
2
R
R
P
Ph
C
P N
N
103
Si
t-Bu
t-Bu
Me
Me
R
R
PPh
C
S
Ph
Ph
- SPh2
R
R
P
Ph
C
P N
N
104
Si
t-Bu
t-Bu
Me
Me
R
R
P
Ph C
X X
P
N
N
X Si
t-Bu
t-Bu
Me
Me
X = OTf
108
101
- 2 SPh2
- SPh2
108
16
 
 
Figure 98 : Mécanisme postulé pour la formation de l’hétérocycle à trois chaînons 101. 
 
La formation du produit cyclique 101 peut s’expliquer par la formation dans un 
premier temps du carbène cationique correspondant 102 avec comme précédemment 
élimination d’une molécule de diphénylsulfure. Ce carbène 102 peut alors se comporter 
ensuite comme un électrophile porteur d’un doublet non liant. Il réagit, donc de la même 
façon, avec un autre équivalent du bis-ylure 16 pour générer une nouvelle espèce carbénique 
104 après élimination d’une seconde molécule de diphénylsulfure.14 Enfin, l’hétérocycle 101 
serait obtenu par cyclisation intramoléculaire.  
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IV.B. Structure moléculaire de l’hétérocycle 101 
 
La structure de l’hétérocycle à trois chaînons 101, à l’état solide, a été établie par 
diffraction des rayons X. 
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Figure 99 : Structure moléculaire de 101a. 
P(1)-C(1) 1,680(4), P(1)-C(2) 1,682(4), P(2)-C(1) 1,677(4), P(3)-C(2) 1,673(4), C(1)-C(2) 1,558(6), Si(1)-N(2) 
1,753(4),Si(1)-N(1) 1,754(4), P(1)-N(2) 1,654(4), P(1)-N(1) 1,656(4), C(1)-P(1)-C(2) 55,22(19), C(2)-C(1)-P(2) 
143,9(3), C(2)-C(1)-P(1) 62,4(2), P(2)-C(1)-P(1) 151,4(3), C(1)-C(2)-P(3) 142,8(3), C(1)-C(2)-P(1) 62,3(2), 
P(3)-C(2)-P(1) 152,0(3). 
 
Le composé 101 présente une structure cyclique spiro[2,3] dont l’atome spiro est le 
phosphore P1 quaternaire (Figure 99). Les longueurs de liaisons P-C exo-cycliques (P2-C1 : 
1,677 Å, P3-C2 : 1,673 Å) sont légèrement plus courtes que les endo-cycliques (P(1)-C(1) 
1,680 Å, P(1)-C(2) 1,682) Å). Toutefois, ces valeurs sont toutes très proches de celles des 
ylures non-stabilisés (H2CPMe3 : 1,67 Å),
15
 ce qui suggère une interaction forte de la paire 
libre de chacun des carbones centraux (C1 et C2) avec leurs deux groupements phosphoniums 
en α.  
Les deux carbones cycliques sont quasi-plans avec une somme des angles autour du 
carbone de 357,19°. On remarque, par contre, que le fragment P2-C1-C2-P3 est légèrement 
déformé, avec un angle de torsion de 31,9° (Figure 99). Cette molécule présente donc une 
symétrie C2 autour d’un axe passant par le silicium et le phosphore P1 et on observe bien dans 
la maille la présence des deux énantiomères possibles 101a et 101b. 
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On remarque également que la liaison C1-C2 (1,558 Å), entre les deux carbones 
hybridés sp
2
 du cycle à trois chaînons, est nettement plus longue qu’une liaison simple (1,43 - 
1,47 Å).
16
 Cette donnée montre qu’il existe une répulsion entre les deux charges négatives, 
contrairement au cas du bis-3-oxo-λ5-phosphole 105, dans lequel on observe une extension de 
la conjugaison d’un cycle à l’autre, se traduisant par une liaison C1-C1’ relativement courte 
(1,439 Å).  
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Figure 100 : Comparaison de la longueur C1-C2 de l’hétérocycle 101  
et du Bis-3-oxo-λ5-phosphole 105 
 
IV.C. Structure électronique du gem-diylure 101 
 
Afin d’avoir plus d’informations sur la structure électronique du gem-diylure 101, des 
calculs DFT ont été réalisés par le Professeur Vicenç Branchadell de l’UA de Barcelone. La 
géométrie optimisée au niveau M05-2X/6-31G(d) reproduit très bien la structure obtenue par 
diffraction des rayons X. En effet, on observe des longueurs de liaisons PC exo et endo 
cycliques très proches de celles obtenues par cristallographie (Tableau 4).  
 
109 Données expérimentales  Données calculées 
P1-C1 1,680(4) Å  1,690 Å 
P1-C2 1,682(4) Å 1,690 Å 
P2-C1 1,677 (2) Å 1,680 Å 
P3-C2 1,673(4) Å 1,676 Å 
C1-C2 1,558(6) Å 1,550 Å 
C1-P1-C2 55,22(19)° 54,4° 
ΣαC1 357,19°  357,7° 
   
Tableau 4 : Données structurales cristallographiques et calculées (niveau M05-2X/6-31G(d)) 
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L’observation des orbitales moléculaires a révélé que les orbitales de symétrie π du 
cycle à trois chaînons sont les orbitales BV, HO et HO-11 (Figure 101). La HO est 
principalement localisée sur les deux atomes de carbone centraux et apparaît comme une 
orbitale de type π anti-liante, expliquant l’allongement de la liaison C1-C2. De plus, l’indice 
de Wiberg de la liaison pour C1-C2 est de 0,957, ce qui est en accord avec une absence de 
délocalisation du système  cyclique. Les faibles valeurs des indices de Wiberg pour les 
liaisons P1-C1 (0,948) et P2-C1 (1,158) et l’analyse NBO de ces liaisons [C (90%) pour P1-
C1 et C (88%) pour P2-C1] ont révélé que les deux liaisons π des deux fonctions ylures sont 
fortement polarisées vers le carbone, expliquant le faible ordre de liaison des liaisons P-C. 
 
P
H H
H3P PH3
106
P
C C
N N
Si
R' R'
R2P PR2
N
P
NPri iPrR2P
Ph Ph
R'
101 101'
N
P
NMe Me
t-Bu Me
 
   
BV (-2.3349) HO (-7.6069) HO-11 (-11.6489) 
 
Figure 101 : Orbitales moléculaires du système π de 101 (niveau de calcul : M05-2X/6-31G(d)). 
Les énergies des OM sont données en eV. Les protons  et le triflate sont omis par soucis de clarté. 
 
Les calculs réalisés sur les composés 101’ et 106, où les groupements R et R’ des 
phosphores ont été substitués par des groupements moins encombrants (Figure 101), ont 
montré que la diminution de l’encombrement augmente fortement la pyramidalisation des 
carbones C1 et C2 (sommes des angles calculées autour des carbones C1 : αC(101) = 359º ; 
αC(101’) = 340º ;αC(106) = 319°). Ces résultats suggèrent que la structure planaire de 101 est 
principalement due aux interactions stériques des groupements encombrants portés par les 
phosphores. En effet, l’observation de la structure de 101 en modèle « spacefill » montre bien 
le très fort encombrement stérique de cette molécule (Figure 102). 
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Vue au dessus du plan du cycle Vue dans le plan du cycle 
 
Figure 102 : Fort encombrement stérique du gem-diylure 101 
 
Afin d’estimer le caractère aromatique ou anti-aromatique de l’hétérocycle 101, des 
calculs NICS (Nucleus-Independent Chemical Shift)
17
 ont été effectués. Pour rappel, ces 
calculs permettent d’estimer les valeurs isotropiques des molécules et ainsi de prédire leur 
aromaticité, une valeur négative suggérant un caractère aromatique de la molécule et, 
inversement, une valeur positive indiquant un caractère anti-aromatique. 
Pour le composé 101, les valeurs isotropiques calculées sont globalement de -22,8 
ppm. Toutefois, cette valeur est majoritairement dominée par la composante dans le plan 
PCCP. Si l’on observe la composante du tenseur du NICS en dehors du plan (système π), la 
valeur est positive (+5,5 ppm), indiquant un caractère anti-aromatique pour le système π de 
cette molécule, en accord avec la présence de quatre électrons π dans le cycle 101. Si on 
compare cette valeur avec celles obtenues pour les composés 101’ (+4,70 ppm) et 106 (-15,5 
ppm), on note que la pyramidalisation des carbones centraux a tendance à induire une perte de 
cette anti-aromaticité. Ceci s’explique aisément par un recouvrement moins important des 
orbitales des doublets des carbones et donc par une diminution de leur répulsion. 
Enfin, les calculs menés sur le profil énergétique de la réaction pour la molécule 
similaire 106 montrent que l’étape de cyclisation intramoléculaire du carbène phosphonio-
ylure acyclique 107 pour donner l’hétérocycle 106 est fortement exothermique (21,5 kcal/mol, 
Figure 103), ce qui est en accord avec les résultats expérimentaux obtenus et le mécanisme 
proposé. 
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Figure 103 : Energies relatives (kcal/mol) entre le phospha-cyclopropyne 108  
et ses adduits phosphiniques 106, 107, and 109 (calculées au niveau M05-2X/6-311+G(2df,p) ). 
 
Conceptuellement, l’hétérocycle 106 peut être également vu comme un analogue 
phosphoré de cyclopropyne 108 extrêmement contraint, stabilisé par complexation de deux 
phosphines. Ces calculs montrent que le composé 106 est nettement plus stable que le 
cyclopropyne 108 et même que l’adduit 109 (ΔE = 13 kcal.mol-1), expliquant qu’il n’y a pas 
élimination de la phosphine par donation π du doublet en β. 
 
IV.D. Stabilité et réactivité du gem-diylure 101 
 
L’hétérocycle 101 est étonnamment stable à température ambiante sous atmosphère 
inerte en dépit de son caractère anti-aromatique et de la présence de la fonction gem-diylure, 
qui devrait induire une répulsion considérable entre les deux carbones du cycle.
18
 Après 
cristallisation, il peut être stocké pendant plusieurs semaines sous atmosphère inerte sans 
dégradations. 
Intuitivement, la présence de deux fonctions ylures sur le composé 101 devrait 
également rendre ce gem-diylure très réactif vis-à vis des composés carbonylés. Or, en 
présence de benzaldéhyde, on n’observe à température ambiante aucune réaction. De même, il 
ne réagit pas en présence d’acétylène, d’hydrogène et même de bromure de 
méthylmagnésium. Ceci est très probablement dû au fort encombrement stérique généré par 
les substituants (Figure 102). Seul l’anion fluorure, un des plus petits réactifs existant, réagit 
avec l’hétérocycle 101 sur l’atome de silicium pour donner l’hétérocycle 110 (Figure 104) 
comportant un centre silylé pentacoordiné. Ce composé a pu être isolé par cristallisation dans 
l’éther avec un rendement de 26 %. 
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Figure 104 : Fluoration de l’hétérocycle 101 par TBAF 
 
La bonne solubilité du composé 110 dans l’éther indique la formation d’une espèce 
globalement neutre. En RMN 
31
P, on observe un système AX2 dans les régions proches des 
signaux de l’hétérocycle 101 [-32,8 ppm (td ; 2JPP = 10,0 Hz et 
4
JPF = 5,5 Hz, 1 P) et 14,8 ppm 
(d ; 
2
JPP = 10,0 Hz ; 2 P)]. En RMN 
13
C, les signaux correspondant aux deux carbones du 
cycle sont également dans la même zone que ceux du composé 101 (32,2 ppm ; ddd, JCP = 
19,4 ; 23,3 et 177.4 Hz).  
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Figure 105 : Comparaison  des données spectroscopiques de l’hétérocycle 110 
avec deux autres composés neutres 111 et 112 porteurs d’un silicium pentavalent fluoré 
 
Le signal en RMN 
29
Si apparait vers les champs forts à -75,4 ppm, ce qui est en accord 
avec la présence d’un atome de silicium pentacoordiné. La présence du fluor sur le silicium 
peut également être confirmée par l’observation d’une grande constante de couplage silicium-
fluor de 258 Hz, typique d’une connectivité directe.19  
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De plus, en RMN 
19
F, on observe un signal à -70,6 ppm dont la multiplicité [septuplet 
(
3
JHF = 9,1 Hz) dédoublé (
3
JPF = 5,5 Hz)]
 
est en accord avec un fluor fixé au silicium. Les 
déplacements chimiques et les constantes de couplage de 110 en RMN 
29
Si et 
19
F sont proches 
de ceux observés pour d’autres composés comportant un silicium pentacoordiné ayant une 
liaison Si-F, tels que les produits 111 et 112 (Figure 105).
20
 
Enfin, la structure de 110 a pu être confirmée par l’obtention de sa structure par 
diffraction des rayons X. 
 
 
 
Figure 106 : Structure moléculaire de 110.  
P1-C1 1,7136(18), P1-C2 1,7175(17), C1-C2 1,548(2), C1-P2 1,6603(18), C2-P3 1,6576(17), Si(1)-N(1) 
1,716(4), Si(1)-N(2) 2,100(4), P(1)-N(1) 1,6166(16), P(1)-N(2) 1,6333(16), Si(1)-F(1) 1,688(5), C1-P1-C2 
53,62(8), P1-C1-C2 63,32(9), P1-C2-C1 63,06(9), C2-C1-P2 142,47(13), P2-C1-P1 152,35(11), C1-C2-P3 
142,29(14), P3-C2-P1 151,55(12), F(1)-Si(1)-N(1) 95,1(3), F(1)-Si(1)-N(2) 169,1(3). 
 
Lorsque l’on observe la structure du gem-diylure 110, on note deux différences 
majeures avec celle de son précurseur 101. La première est la présence d’un silicium de 
géométrie bipyramidale à base trigonale avec le fluor et l’azote N2 en positions apicales, la 
liaison Si-N2 (2,100 Å) s’étant nettement rallongé (Δ Si1-N2 = +0,347 Å) par effet trans.
21
 Ce 
phénomène est également observé pour le dimère silaphosphazène 118 (Figure 107),
22
 dont 
les liaisons Si-N apicales sont plus longues (1,857 Å) que celles en position équatoriales 
(1.736 Å), ainsi que pour le composé 119 (Si-Neq : 1,917 Å) (Figure 107).  
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Figure 107 : Comparaison des structures des composés 115, 116, 117, 118 et 119 
 
On remarque aussi que les liaisons P-C endo-cycliques (P1-C1 1,714 Å, P1-C2 1,718 
Å) sont nettement plus longues que les liaisons P-C exo-cycliques (C1-P2: 1,660 Å, C2-P3: 
1,658 Å), probablement à cause de la densité électronique plus élevée du phosphore dans le 
cycle comparée à celle de l’hétérocycle 101. Ces données permettent d’écrire une forme 
limite de l’hétérocycle 110 présentant deux fonctions ylures exo-cycliques (Figure 108).  
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Figure 108 : Formes limites de l’hétérocycle 110  
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V. Conclusion  
 
En résumé, nous avons présenté une nouvelle méthodologie de formation de carbènes 
par « substitution électrophile » du fragment ylure de sulfonium des bis-ylures-P,S par un 
électrophile porteur d’un doublet libre. De cette manière, nous avons démontré qu’il était 
possible de transformer formellement l’état électronique du carbone central des bis-ylures-P,S 
de (0) à (II).  
Pour généraliser ce concept de substitutions électrophiles, il parait nécessaire 
d’étendre cette étude à d’autres électrophiles porteurs de doublets, tels que des carbènes ou 
des silylènes.  
Enfin, l’élément déterminant dans la substitution du sulfonium étant la donation π de 
l’électrophile, il serait intéressant d’observer si la rétrodonation de métaux riches en électron 
peut également permettre l’élimination du sulfure.23 
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VI. Partie expérimentale 
 
(Phosphonio)(Phosphino)Carbène 86: 
N
N
P
Ph C
P N(i-Pr)2
N(i-Pr)2
GaCl4
i-Pr
i-Pr
 
 
A un mélange solide de bis-ylure 16a (50 mg, 0,115 mmol) et de tétrafluorogallate de 
bis-diispropylaminophosphénium 85 (51 mg, 0,115 mmol) est ajouté le THF-d8 (0,5 mL) à -
80 °C. ). Le suivi de la formation du carbène 86 est réalisé par spectrométrie RMN 
31
P à basse 
température (-30 °C). 
 
 
RMN 
31
P{
1
H} (THF-d8; 243 K; 162 MHz):  14,5 (d; JPP =133,9 Hz); 28,6 ppm (d;  
JPP =133,9 Hz).  
 
RMN 
1
H (THF-d8; 193 K; 400 MHz):  0,86 (d; large; JHP = 5,2 Hz; 3 H; CH3); 0,90 (s; 
large; 3 H; CH3); 1,25 (d; large; 12 H; JHP = 5,4 Hz; CH3); 1,47 (d; large; 18 H; JHP = 4,9 Hz; 
CH3); 3,38 (d; large; 4 H; JHP = 9,5 Hz; CH2N); 3,61 (s; large; 3 H; CHN); 3,93 (m; 3 H; 
CHN); 7,20-8,10 ppm (m; 15 H; CHarom), 
 
RMN 
13
C (THF-d8; 243 K; 101 MHz):  19,1 (d; JCP = 2,9 Hz; CH3); 20,8 (d; JCP = 4,3 Hz; 
CH3); 21,8 (d; JCP = 1,3 Hz; CH3); 38,3 (d; JCP = 9,9 Hz; CH2N); 44,1 (d; JCP = 6,7 Hz; 
CHN); 50,2 (d; JCP = 1,8 Hz; CHN); 96,5 (dd; JCP = 211,4 Hz; JCP = 283,3 Hz; PCP); 129,0 
(d; JCP = 13,8 Hz; CHarom); 131,3 (d; JCP = 12,1 Hz; CHarom); 132,4 (d; JCP = 3,1 Hz; CHarom); 
132,6 ppm (dd; JCP = 12,5 Hz; JCP = 132,9 Hz; Cipso), 
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Cétènimine cationique 89 
N
N
P
Ph C
P N(i-Pr)2
N(i-Pr)2
GaCl4
N
t-Bu
C
i-Pr
i-Pr
 
 
A une solution de carbène 86 fraichement préparée (74 mg; 0,115 mmol) dans le THF-
d8 (0,5 mL) est ajouté le tert-butylisonitrile (15 μl; 0,115 mmol). Le suivi de la formation de la 
cétènimine 89 est réalisé par spectrométrie RMN 
31
P à basse température (-30 °C) et le 
composé est ensuite analysé directement. 
 
RMN 
31
P{
1
H} (THF-d8; 298 K; 121 MHz):  57,4 (d; JPP = 144,3 Hz); 58,8 ppm (d; JPP = 
144,3 Hz) 
 
RMN 
1
H (THF-d8; 193 K; 400 MHz):  0,97 (s; large; 3 H; CH3); 1,24 (m; 6 H; CH3); 1,34 
(s; large; 12 H; CH3);1,40 (s; large; 6 H; CH3); 1,44 (s; large; 6 H; CH3); 3,40 (m; 2 H; 
CH2N); 3,49 (m; 2 H; CH2N); 3,61 (m; 4 H; CHN); 3,65 (s; large; 2 H; CHN); 7,30-8,20 ppm 
(large; CHarom) 
 
RMN 
13
C (THF-d8; 193 K; 101 MHz):  19,2 (s; large; CH3); 20,7 (s; large; CH3); 23,3 (s; 
large; CH3); 29,7 (s; large; CH3); 39,9 (s; large; CH2N); 45,9 (s; large; CHN); 48,1 (dd; large; 
JCP = 181,6 Hz ; JCP = 106,6 Hz; PCP); 48,2 (m; CHN); 54,1 (t; large; JCP =4,4 Hz; CtBu); 
125,3 (d; JCP =119,1 Hz; Ci); 130,1 (s; large; CHarom); 134,2 (s; CHarom); 135,7 (s; large; 
CHarom); 150,8 ppm (s; large; C=C=N) 
 
IR (THF): νC=C=N = 2081 cm
-1
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Ylure stabiblisé 96 : 
 
N
N
P
Ph C
P
N(i-Pr)2
N(i-Pr)2
O
SO O
CF3
i-Pr
i-Pr  
 
 
A un mélange solide de bis-ylure 16a (75 mg; 0,167 mmol) et de triflate de bis-
diispropylaminophosphénium 94 (64 mg; 0,167 mmol) est ajouté lentement le THF (2 mL) à -
80 °C. Après 10 min sous agitation; la solution est remontée à TA. Après 30 min sous 
agitation; les composés volatiles sont éliminés sous vide et les sels blancs sont lavés au 
pentane (2 x 3mL) puis 96 est extrait au toluène (2 mL). Après élimination du toluène sous 
vide; l’ylure 96 est obtenu sous la forme d’une poudre blanche (82 mg; 76 %). 
 
Tfusion: 125-132°C 
 
RMN 
31
P{
1
H} (CDCl3; 25 °C; 121 MHz): δ = 33,0 (d; JPP = 44,8 Hz); 47,6 ppm (d; JPP = 
44,8 Hz)  
 
RMN 
1
H (CDCl3; 25 °C; 300 MHz): δ = -0,18 (s; large; 3H;CH3); 1,08 (d; JHP = 6,2Hz; 6H; 
CH3); 1,18 (s; 3H; CH3); 1,22 (d; JHP = 6,6 Hz; 3H; CH3); 1,23 (d; JHP = 6,7 Hz; 3H; CH3); 
1,29 (d; JHP = 6,4 Hz; 12H; CH3); 1,45 (s; 6H; CH3); 2,45 (d; large; JHP = 86,7 Hz; 2H ; 
CH2N); 2,73 (d; large; JHP = 82,4 Hz; 2H; CH2N); 3,77 (m; large; 1H ; CHN); 4,19 (septd; JHP 
= 6,9 Hz; JHP = 10,8 Hz; 4H; CHN); 5,21 (s; large; 1H ; CHN); 7,03 (d; JHP = 7,5 Hz; 2H, 
CHarom ); 7,06 (s; 1H; CHarom ); 7,73 ppm (dd; JHP = 6,7 Hz; JHP = 15,1 Hz; 2H; CHarom) 
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RMN 
13
C (CDCl3; 25 °C; 101 MHz): δ = 17,1 (large; CH3); 18,4 (large; CH3); 20,9 (large; 
CH3); 21,5 (large; CH3); 24,0 (large; CH3); 24,8 (d; JCP = 4,0 Hz; CH3); 25,6 (large; CH3); 
37,9 (large; CH2N); 39,4 (large; CH2N); 44,1 (large; CHN); 46,6 (d; JCP = 5,0 Hz; CHN); 47,6 
(large; CHN); 48,2 (large; CHN); 51,6 (ddq; JCP = 148 HZ; JCP = 120 Hz; JCP = 2;7 Hz; PCS); 
122,0 (ddq; J = 330 Hz; JCP = 3;7 Hz; JCF = 1,2 Hz; CF3); 128,2 (d; JCP = 14,8 Hz; CH arom); 
130,2 (d; JCP = 12,3 Hz; CHarom); 130,7 (d; JCP = 3,3 Hz; CHarom); 135,8 ppm (dd; JCP = 
134 Hz; JCP = 2,1 Hz; Cipso) 
 
RMN 19F (CDCl3; 25 °C; 282MHz): δ = -76,5 ppm (s) 
  
Chapitre IV : Bis-Ylures- P,S : des précurseurs de Carbènes 
145 
 
Gem-diylure hétérocyclique à trois chainons 101: 
C C
P P
Ph Ph
OTf
P
N N
N
N
N
N
Si
t-But-Bu
Me Me
i-Pr
i-Pr i-Pr
i-Pr
 
 
A un mélange solide de bis-ylure 16a (1,00 g; 2,23 mmol) et de sel de phosphénium 
100 (424 mg; 1,11 mmol) est ajouté lentement le THF (40 mL) à -80 °C. Après remontée à 
température ambiante, la solution rouge est concentrée et le diylure 101 est obtenu par 
cristallisation à -35 °C sous forme de cristaux rouges (510 mg; 51 %). 
 
Tdécomposition = 89-93 °C  
 
RMN 
31
P{
1
H} (THF-d8; 298 K; 121 MHz):  -19,5 (t; JPP = 12,8Hz; 1 P); 21,4 ppm (d;  
JPP = 12,8 Hz; 2 P) 
 
RMN 
1
H (CDCl3; 298 K; 600 MHz):  0,76 (d; JHH = 6,6 Hz; 12 H; CH3); 0,80 (s; 6 H; 
CH3Si); 1,14 (d; JHH = 6,6 Hz; 12 H; CH3); 1,19 (s; 18 H; CH3); 3,28 (m; 8 H; CH2N); 3,56 
(d-sept; JHP = 9,6 Hz; JHH = 6,6 Hz; 4 H; CHN); 7,43 (m; 6 H; CHarom) 7,61 ppm (ddd; JHH = 
13,4 Hz; JHH = 6,4 Hz; JHP = 1,4 Hz; 4 H; CHarom) 
 
RMN 
13
C (CDCl3; 298 K; 151 MHz):  3,7 (d; JCP = 2,4 Hz; CH3Si); 19,8 (d; JCP = 0,9 Hz; 
CH3); 22,0 (d; JCP = 5,2 Hz; CH3); 31,5 (d; JCP = 6,5 Hz; CH3); 38,2 (d; JCP = 9,9 Hz; CH2N); 
41,0 (ddd; JCP = 8,4 Hz; JCP = 58,4 Hz; JCP = 245,5 Hz; PCP); 43,8 (d; JCP = 6,8 Hz; CHN); 
53,5 (d; JCP = 1,4 Hz; CtBu); 121,1 (q; JCF = 321,2 Hz; CF3); 128,7 (d; JCP = 13,4 Hz; CHarom); 
129,2 (d; JCP = 11,3 Hz; CHarom); 130,7 (d; JCP = 3,2 Hz; CHarom); 133,0 ppm (d; JCP = 129,1 
Hz; Cipso) 
 
RMN 
19
F (THF-d8; 298 K; 282 MHz):  -78,8 ppm (s) 
 
RMN 
29
Si (THF-d8; 298 K; 60 MHz):  7,3 ppm (d; JSiP = 2,5 Hz)  
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Diylure hétérocyclique à 3 chainons 110 : 
 
C C
P P
Ph Ph
P
N N
N
N
N
N
Si
t-But-Bu
Me
Me
i-Pr
i-Pr i-Pr
i-Pr
F
 
 
A une solution de 101 (70 mg ; 0,074 mmol) dans le THF (4 mL) est ajouté le fluorure 
de tétrabutylammonium (70 μl ; 1,1 M dans le THF) à -80 °C. La solution est ensuite 
réchauffée à -30 °C et les composés volatiles sont éliminés sous vide à froid. Le résidu noir 
est lavé au pentane (1 mL) puis 110 est extrait à l’éther (3x2 mL). La solution éthérée est 
concentrée et l’hétérocycle 110 est obtenu sous forme de cristaux noirs à-30°C (15 mg ; 26 
%). 
 
Tfusion = 97-101 °C.  
 
RMN 
31
P{
1
H} (THF-d8; 298 K; 121 MHz):  -32,8 (dt; JPF = 5,5 Hz ; JPP = 10,0 Hz; 1 P); 
14,8 ppm (d; JPP = 10,0 Hz; 2 P) 
 
RMN 
1
H (THF-d8; 298 K; 300 MHz):  0,30 (d; JHH = 2,8Hz; 12 H; CH3); 0,69 (dd; JHP = 
2,2Hz; JHF = 9,0 Hz; 6 H; CH3Si); 0,86 (d; JHP = 4,7 Hz; 6 H; CH3); 0,96 (d; JHP = 4,6 Hz; 6 
H; CH3); 1,34 (m; 18 H; CH3); 3,46 (d; JHP = 6,4 Hz; 8 H; CH2N); 3,90 (m; 4 H; CHN); 7,54 
(m; 6 H; CHarom); 7,96 ppm (m; 4 H; CHarom) 
 
RMN 
13
C (THF-d8; 298 K; 75 MHz):  0,4 (s; CH3Si); 18,7 (s; CH3); 19,1 (s; CH3); 21,5 
(m; CH3); 21,7 (t; JPC= 3,0 Hz; CH3); 31,2 (dd; JPC= 6,5 Hz; JPC = 7,3 Hz; CH3); 32,2 (d; JPC = 
9,5 Hz; CH3); 34,2 (ddd; JPC = 19,4 Hz; JPC = 23,3 Hz; JPC = 177,4 Hz; PCP); 37,69 (m; 
CH2N); 43,0 (dd; JPC = 7,9 Hz; JPC = 4,5 Hz; CHN); 52,7 (s; CtBu); 127,8 (dd; JPC = 2,6 Hz; 
JPC = 16,0 Hz; CHarom); 128,7 (m; CHarom); 130,1 (m; CHarom); 135,2 ppm (dd; JPC = 1,3 Hz; 
JPC = 130,1 Hz; Cipso) 
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RMN 
29
Si (THF-d8; 298 K; 59,6 MHz):  -75,4 ppm (dd; JSiF = 257,6 Hz ; JSiP = 8,0 Hz), 
 
RMN 
19
F (THF-d8; 298 K; 282 MHz):  -70,6 ppm (dd-sept; JPF = 5,5 Hz; JSiF = 257,2Hz; 
JHF = 9,1 Hz), 
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Chapitre IV : Bis-Ylures- P,S : des précurseurs de Carbènes 
149 
 
 
                                                 
 
 
Bibliographie 
 
 
1  V. K. Aggarwal, Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 546 
2  N. Burford , P. Losier, C. Macdonald, V. Kyrimis, P.K.Bakshi, T. Stanley Cameron 
Inorg. Chem. 1994, 33, 1434-1439 
3  a) M. Soleilhavoup, A. Baceiredo, O. Treutler, R. Ahlrichs, M. Nieger, G. Bertrand, J. 
Am. Chem. Soc. 1992, 114, 10959-10961; b) M. Soleilhavoup, A. Baceiredo, G. Bertrand, 
Angew. Chem. Int. Ed. 1993, 32, 1167-1169 
4  P. Dyer, A. Baceiredo, G. Bertrand, Inorg. Chem. 1996, 35, 46-50. 
5  G. R. Gilette, A. Baceiredo, G. Bertrand Angew. Chem. Int. Ed. 1990, 29, 1429-1431  
6  Ylides and Imines of Phosphorus (Ed. : A.W. Johnson), Wiley, New York, 1993 
7  G. H. Birum, C. N. Matthews, J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 4198-4203; T. A. 
Mastryukova, I. M. Aladzheva, I. V. Leontéva, P. V. Petrovski, I. Fodin, M. I. Kabachnik, 
Pure Appl. Chem. 1980, 52, 945-957. 
8  H. Schmidbauer J. Jeong A. Schier, W.Graf , D.L. Wilkinson, G. Muller New J. Chem. 
1989, 13, 341-352. 
9  D.E. Sands Z. Kristalogr., Kristalgeom., Kristalphys., Kristalchem. 1963, 119, 245 
10  T. Kato, Thèse, Université Paul Sabatier, 2000. 
11  N. Burford, R. E. v. H Spence, J. Richardson, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1991, 1615. 
12  T. Kato, H. Gornitzka, A. Baceiredo, W. W. Schoeller and, G. Bertrand J. Am. Chem. 
Soc. 2002 124 (11), 2506-2512  
13  Handbook of Phosphorus-31 Nuclear Magnetic Resonance Data (Ed.: J.C. Tebb), 
CRC press, Boston, 1990 
Chapitre IV : Bis-Ylures- P,S : des précurseurs de Carbènes 
150 
 
                                                                                                                                                        
14  Carbènes stabilisés par une fonction ylure : A. Fürstner, M. Alcarazo, K. Radkowski, 
C. W. Lehmann, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 8302-8306; S. Nakafuji, J. Kobayashi, T. 
Kawashima, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 1141-1144; M. Asay, B. Donnadieu, A. 
Baceiredo, M. Soleilhavoup, G. Bertrand, Inorg. Chem. 2008, 47, 3949-3951. 
15  N. W. Mitzel, D. H. Brown, S. Parsons, P. T. Brain, C. R. Pulham, D. W. H. Rankin, 
Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 1670-1672. 
16   C. M. D. Komen, C. J. Horan, S. Krill, G. M. Gray, M. Lutz, A. L. Spek, A. W. 
Ehlers, K. Lammertsma, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 12507-12516; b) A. Mahieu, Y. 
Miquel, A. Igau, B. Donnadieu, J.-P. Majoral, Organomet. 1997, 16, 3086-3088; c) T. 
Yamamoto, Y. Kabe, W. Ando, Organomet. 1993, 12, 1996-1997; d) R. Kinjo, Y. Ishida, B. 
Donnadieu, G. Bertrand, Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 517-520. 
17  P. von Ragué Schleyer, C. Maerker, A. Dransfeld, H. Jiao, and N. J. R. van Eikema 
Hommes J. Am. Chem. Soc. 1996, 118 (26), pp 6317–6318. 
18  Peu d’exemples ont été reportés dans la littérature de 1,2-diylure:  M. Abdalilah, Y. 
Canac, C. Lepetit, R. Chauvin, C. R. Chimie 2010, in press; M. A. Shaw, J. C. Tebby, J. 
Chem. Soc. 1967, 2442-2446; A. T. Blomquis, V. Hruby, J. Am. Chem. Soc. 1964, 89, 5042-
5043. 
19  C. J. Handy, Y.-F. Lam, P. DeShong J. Org. Chem. 2000, 65 (11), 3542–3543 
20  S. Metz, B. Theis, C. Burschka, R. Tacke, Chem.Eur. J. 2010, 16, 6844 
21  a) Somme des rayons atomiques de l’azote et du silicium : 1,75 Å ; J. C. Slater J. 
Chem. Phys. 1964, 41, 3199 ; b) Liaison simple R4Si-NeqR2 : 1,70-1,74 Å. G. Klebe, M. Nix, 
K Hensen Chem. Ber. 1984, 117, 797 ; D. Kost, I. Kaliman, S.Krivonos, R. Bertermann, C. 
Burscka, R.E. Nev gebauer, M. Pulm R.Willeke, R. Tacke Organomet. 2000, 19, 1083  
22  W.S. Sheldrick, W. Wolfsberger, Z. Naturforsch. B, Chem. Sci. 1977, 32, 22. 
23  M. Gandelman, K. M. Naing, B. Rybtchinski, E. Poverenov, Y. Ben-David, N. 
Ashkenazi, R. M. Gauvin, D. Milstein, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 15265 
  
 
 
 
 
 
Conclusion générale 
  
 152 
 
  
 153 
 
Alors que l’insertion d’atomes de faible valence, tels que l’hydrogène ou l’oxygène, 
est connue et maitrisée depuis de très nombreuses années en chimie organique, l’insertion de 
carbone, de valence supérieure, restait jusqu’à présent très problématique. 
L’objectif principal de cette thèse était de développer de nouveaux équivalents 
synthétiques de carbone atomique. Pour cela nous avons mis au point la synthèse de bis-ylures 
dissymétriques : les phosphonio-sulfonio-bis-ylures [R3P=C=SR’2], présentant deux fonctions 
ylures cumulées différentes. Ainsi grâce à l’association d’une fonction ylure de phosphonium, 
classiquement utilisée dans les réactions d’oléfination, et d’une fonction ylure de sulfonium, 
typique pour des réactions d’époxydation, nous avons développé une nouvelle famille de 
réactifs présentant un très fort potentiel synthétique.   
Avec les dérivés carbonylés, c’est la fonction ylure de phosphonium (côté P) qui réagit 
sélectivement pour conduire à des intermédiaires oxaphosphetanes stables et isolables. Leur 
décomposition peut être facilement contrôlée par catalyse acide, de Lewis ou de Brönsted, et 
ainsi réaliser la réaction de Wittig dans des conditions douces. En fonction du réactif utilisé, 
nous avons démontré le potentiel de ces bis-ylures en tant que sources de centres carbonés sp, 
sp
2
 et sp
3
. 
C
N
Ts
O
Ph
H
H
H
C
Ph
F3C
H
SPh
C C
R
PhR
Ph
 
Il sera intéressant de développer une version chirale de ces bis-ylures-P,S qui 
pourraient être les premiers équivalents synthétiques de carbone atomique chiral. 
Avec des électrophiles porteurs d’un doublet libre comme les sels de phosphénium 
[R2P :
+], c’est la fonction ylure de sulfonium (côté S) qui est impliquée sélectivement. Ainsi, 
grâce au très bon caractère nucléofuge du groupement sulfonium, nous avons réalisé des 
réactions de « substitution électrophile » conduisant à des phosphonio(phosphino) carbènes.  
Formellement, lors de cette réaction le carbone central passe d’un degré d’oxydation 
(0) à (II). 
Espèce Carbénique
"C(II)"
Bis-ylure
"C(0)"
R3P
C
SR'2R3P
C
SR'2
R''2P:
+ -X
R3P
C
PR''2
X
R3P
C
PR''2
X
 
Ces bis-ylures-P,S, dont le carbone central porte deux paires électroniques très 
différenciées de par la dissymétrie de la molécule, ont un potentiel évident en tant que ligands. 
L’étude de leur chimie de coordination méritera d’être abordée lors d’un travail futur. 
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Annexe I : 
 
Données Cristallographiques 
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Composé 15  
 
Empirical formula : C28 H34 F3 N2 O3 P S2 
Fomula weight : 598.66 
Temperature : 193(2) K 
Cristal system : Monoclinic 
Space group : C2/c 
Unit cell dimensions : 
a = 12.6154(7) Å  = 90°. 
b = 16.0786(10) Å  = 95.349(4)°. 
c = 29.693(2) Å    = 90°. 
Volume: 5996.6(6) Å3 
Z : 8 
Density (calculated) : 1.326 Mg/m3 
Reflections collected : 19195 
Independent reflections : 5227 [R(int) = 0.0714] 
Final R indices [I>2sigma(I)] : R1 = 0.0573,  
       wR2 = 0.1359 
R indices (all data) R1 = 0.0937, wR2 = 0.1533 
Largest diff. peak and hole 0.454 and -0.347 e.Å-3
 
 
 
 
 
Longueurs de liaisons (Å) 
 
 
S(1)-C(1) 1.687(3) 
S(1)-C(2) 1.785(4) 
S(1)-C(8) 1.805(3) 
C(1)-P(1) 1.690(4) 
C(2)-C(7) 1.383(5) 
C(2)-C(3) 1.387(5) 
C(3)-C(4) 1.398(6) 
C(4)-C(5) 1.365(7) 
C(5)-C(6) 1.364(6) 
C(6)-C(7) 1.372(6) 
C(8)-C(9) 1.378(4) 
C(8)-C(13) 1.380(4) 
C(9)-C(10) 1.381(5) 
C(10)-C(11) 1.368(6) 
C(11)-C(12) 1.376(6)
C(12)-C(13) 1.380(5) 
P(1)-N(2) 1.623(7) 
P(1)-N(1) 1.645(5) 
P(1)-N(2') 1.670(10) 
P(1)-N(1') 1.695(9) 
P(1)-C(22) 1.806(3) 
C(17)-C(16) 1.534(9) 
C(18)-C(16) 1.561(10) 
C(16)-N(1) 1.451(8) 
N(1)-C(14) 1.473(9) 
C(14)-C(15) 1.501(10) 
C(15)-N(2) 1.443(10) 
N(2)-C(19) 1.474(9) 
C(19)-C(21) 1.504(9) 
C(19)-C(20) 1.521(9)
C(17')-C(16') 1.505(13) 
C(18')-C(16') 1.500(13) 
C(16')-N(1') 1.465(11) 
N(1')-C(14') 1.484(12) 
C(14')-C(15') 1.490(13) 
C(15')-N(2') 1.461(13) 
N(2')-C(19') 1.478(11) 
C(19')-C(21') 1.510(13) 
C(19')-C(20') 1.514(13) 
C(22)-C(27) 1.377(5) 
C(22)-C(23) 1.402(5) 
C(23)-C(24) 1.393(5) 
C(24)-C(25) 1.365(5) 
C(25)-C(26) 1.367(5) 
C(26)-C(27) 1.388(5)
C(28)-F(2) 1.310(10) 
C(28)-F(1) 1.310(11) 
C(28)-F(3) 1.325(11) 
C(28)-S(2) 1.815(10) 
S(2)-O(3) 1.433(9) 
S(2)-O(1) 1.442(10) 
S(2)-O(2) 1.453(8) 
C(28')-F(2') 1.311(12) 
C(28')-F(1') 1.325(13) 
C(28')-F(3') 1.329(12) 
C(28')-S(2') 1.821(11) 
S(2')-O(3') 1.429(11) 
S(2')-O(2') 1.445(11) 
S(2')-O(1') 1.450(10) 
 
 158 
 
Angles (°) 
 
 
C(1)-S(1)-C(2) 106.89(18) 
C(1)-S(1)-C(8) 109.48(17) 
C(2)-S(1)-C(8) 102.42(15) 
S(1)-C(1)-P(1) 116.6(2) 
C(7)-C(2)-C(3) 120.9(4) 
C(7)-C(2)-S(1) 121.1(3) 
C(3)-C(2)-S(1) 117.9(3) 
C(2)-C(3)-C(4) 118.4(4) 
C(5)-C(4)-C(3) 120.0(4) 
C(6)-C(5)-C(4) 120.9(5) 
C(5)-C(6)-C(7) 120.7(5) 
C(6)-C(7)-C(2) 119.1(4) 
C(9)-C(8)-C(13) 121.7(3) 
C(9)-C(8)-S(1) 121.7(3) 
C(13)-C(8)-S(1) 116.4(3) 
C(8)-C(9)-C(10) 118.1(4) 
C(11)-C(10)-C(9) 121.1(4) 
C(10)-C(11)-C(12) 119.9(4) 
C(11)-C(12)-C(13) 120.4(4) 
C(8)-C(13)-C(12) 118.7(4) 
N(2)-P(1)-N(1) 94.9(3) 
N(2)-P(1)-N(2') 11.1(6) 
N(1)-P(1)-N(2') 105.9(5) 
N(2)-P(1)-C(1) 116.9(5) 
N(1)-P(1)-C(1) 107.7(3) 
N(2')-P(1)-C(1) 112.0(7) 
N(2)-P(1)-N(1') 80.5(4) 
N(1)-P(1)-N(1') 24.8(3) 
N(2')-P(1)-N(1') 91.0(5) 
C(1)-P(1)-N(1') 132.4(4) 
N(2)-P(1)-C(22) 113.9(5) 
N(1)-P(1)-C(22) 115.8(2) 
N(2')-P(1)-C(22) 108.1(8) 
C(1)-P(1)-C(22) 107.40(16) 
N(1')-P(1)-C(22) 103.6(3) 
N(1)-C(16)-C(17) 110.9(5) 
N(1)-C(16)-C(18) 109.4(7) 
C(17)-C(16)-C(18) 109.2(7) 
C(16)-N(1)-C(14) 120.2(5) 
C(16)-N(1)-P(1) 123.5(4) 
C(14)-N(1)-P(1) 110.3(5) 
N(1)-C(14)-C(15) 106.3(6) 
N(2)-C(15)-C(14) 106.9(6) 
C(15)-N(2)-C(19) 122.8(7) 
C(15)-N(2)-P(1) 114.2(6) 
C(19)-N(2)-P(1) 122.8(6) 
N(2)-C(19)-C(21) 110.9(8) 
N(2)-C(19)-C(20) 110.2(8) 
C(21)-C(19)-C(20) 111.4(8) 
N(1')-C(16')-C(18') 119.9(12) 
N(1')-C(16')-C(17') 113.5(9) 
C(18')-C(16')-C(17') 118.3(13) 
C(16')-N(1')-C(14') 117.7(9) 
C(16')-N(1')-P(1) 126.2(9) 
C(14')-N(1')-P(1) 112.0(7) 
N(1')-C(14')-C(15') 105.1(8) 
N(2')-C(15')-C(14') 104.6(9) 
C(15')-N(2')-C(19') 120.9(9) 
C(15')-N(2')-P(1) 115.3(8) 
C(19')-N(2')-P(1) 122.5(9) 
N(2')-C(19')-C(21') 111.1(11) 
N(2')-C(19')-C(20') 111.2(11) 
C(21')-C(19')-C(20') 112.1(12) 
C(27)-C(22)-C(23) 118.9(3) 
C(27)-C(22)-P(1) 123.7(2) 
C(23)-C(22)-P(1) 117.4(3) 
C(24)-C(23)-C(22) 119.7(3) 
C(25)-C(24)-C(23) 120.4(3) 
C(24)-C(25)-C(26) 120.0(3) 
C(25)-C(26)-C(27) 120.7(3) 
C(22)-C(27)-C(26) 120.2(3) 
F(2)-C(28)-F(1) 107.9(10) 
F(2)-C(28)-F(3) 109.0(13) 
F(1)-C(28)-F(3) 107.4(11 
F(2)-C(28)-S(2) 111.2(9) 
F(1)-C(28)-S(2) 109.7(10) 
F(3)-C(28)-S(2) 111.5(12) 
O(3)-S(2)-O(1) 115.6(11) 
O(3)-S(2)-O(2) 114.4(10) 
O(1)-S(2)-O(2) 114.9(10) 
O(3)-S(2)-C(28) 103.3(10) 
O(1)-S(2)-C(28) 103.9(9) 
O(2)-S(2)-C(28) 102.3(8) 
F(2')-C(28')-F(1') 107.1(11) 
F(2')-C(28')-F(3') 107.3(14) 
F(1')-C(28')-F(3') 105.6(12) 
F(2')-C(28')-S(2') 112.4(11) 
F(1')-C(28')-S(2') 112.5(11) 
F(3')-C(28')-S(2') 111.5(13) 
O(3')-S(2')-O(2') 116.4(13) 
O(3')-S(2')-O(1') 114.2(13) 
O(2')-S(2')-O(1') 114.7(12) 
O(3')-S(2')-C(28') 104.3(12) 
O(2')-S(2')-C(28') 103.1(10) 
O(1')-S(2')-C(28') 101.5(11) 
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Composé 16a  
 
Empirical formula : C28 H34 F3 N2 O3 P S2 
Fomula weight : 598.66 
Temperature : 193(2) K 
Cristal system : Monoclinic 
Space group : C2/c 
Unit cell dimensions : 
a = 12.6154(7) Å  = 90°. 
b = 16.0786(10) Å  = 95.349(4)°. 
c = 29.693(2) Å    = 90°. 
Volume: 1451.37(6) Å3 
Z : 2 
Density (calculated) : 1.109 Mg/m3 
Reflections collected : 16894 
Independent reflections : 4894 [R(int) = 0.0685] 
Final R indices [I>2sigma(I)] : R1 = 0.0580,  
       wR2 = 0.1430 
R indices (all data): R1 = 0.0972, wR2 = 0.1655 
Largest diff. peak and hole: 0.500 and -0.301 e.Å
-3
 
 
 
 
 
 
 
Longueurs de liaisons (Å) 
 
 
P(1)-C(1) 1.667(3) 
P(1)-N(2) 1.681(2) 
P(1)-N(1) 1.682(3) 
P(1)-C(22) 1.817(3) 
S(1)-C(1) 1.684(3) 
S(1)-C(8) 1.813(3) 
S(1)-C(2) 1.825(3) 
N(1)-C(14) 1.470(4) 
N(1)-C(16) 1.474(4) 
N(2)-C(15) 1.447(4)
N(2)-C(19) 1.478(4) 
C(2)-C(7) 1.375(5) 
C(2)-C(3) 1.392(4) 
C(3)-C(4) 1.371(5) 
C(4)-C(5) 1.390(6) 
C(5)-C(6) 1.371(5) 
C(6)-C(7) 1.383(5) 
C(8)-C(9) 1.383(4) 
C(8)-C(13) 1.385(4) 
C(9)-C(10) 1.389(4)
C(10)-C(11) 1.373(5) 
C(11)-C(12) 1.384(5) 
C(12)-C(13) 1.381(5) 
C(14)-C(15) 1.516(5) 
C(16)-C(18) 1.524(5) 
C(16)-C(17) 1.534(5) 
C(19)-C(21) 1.508(5) 
C(19)-C(20) 1.517(5) 
C(22)-C(23) 1.391(4) 
C(22)-C(27) 1.403(4)
C(23)-C(24) 1.382(4) 
C(24)-C(25) 1.389(5) 
C(25)-C(26) 1.371(5) 
C(26)-C(27) 1.380(5) 
C(28)-C(29) 1.585(15) 
C(29)-C(30) 1.565(14) 
C(30)-C(31) 1.514(12) 
C(31)-C(32) 1.577(13) 
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Angles (°) 
 
 
C(1)-P(1)-N(2) 118.61(14) 
C(1)-P(1)-N(1) 124.96(15) 
N(2)-P(1)-N(1) 91.85(13) 
C(1)-P(1)-C(22) 106.26(15) 
N(2)-P(1)-C(22) 108.95(13) 
N(1)-P(1)-C(22) 104.71(14) 
C(1)-S(1)-C(8) 107.93(14) 
C(1)-S(1)-C(2) 106.57(16) 
C(8)-S(1)-C(2) 96.91(14) 
C(14)-N(1)-C(16) 119.6(3) 
C(14)-N(1)-P(1) 113.2(2) 
C(16)-N(1)-P(1) 120.3(2) 
C(15)-N(2)-C(19) 120.3(3) 
C(15)-N(2)-P(1) 112.9(2) 
C(19)-N(2)-P(1) 119.6(2) 
P(1)-C(1)-S(1) 109.78(17) 
C(7)-C(2)-C(3) 120.2(3) 
C(7)-C(2)-S(1) 119.0(2) 
C(3)-C(2)-S(1) 120.8(3) 
C(4)-C(3)-C(2) 119.4(4) 
C(3)-C(4)-C(5) 120.4(4) 
C(6)-C(5)-C(4) 119.9(4) 
C(5)-C(6)-C(7 )120.0(4) 
C(2)-C(7)-C(6) 120.1(3) 
C(9)-C(8)-C(13) 120.8(3) 
C(9)-C(8)-S(1) 120.0(2) 
C(13)-C(8)-S(1) 119.0(2) 
C(8)-C(9)-C(10) 118.9(3) 
C(11)-C(10)-C(9) 120.6(3) 
C(10)-C(11)-C(12) 120.1(3) 
C(13)-C(12)-C(11) 120.0(3) 
C(12)-C(13)-C(8) 119.5(3) 
N(1)-C(14)-C(15) 104.2(3) 
N(2)-C(15)-C(14) 105.0(3) 
N(1)-C(16)-C(18) 110.9(3) 
N(1)-C(16)-C(17) 113.2(3) 
C(18)-C(16)-C(17) 110.7(3) 
N(2)-C(19)-C(21) 111.1(3) 
N(2)-C(19)-C(20) 112.5(3) 
C(21)-C(19)-C(20) 111.9(3) 
C(23)-C(22)-C(27) 117.8(3) 
C(23)-C(22)-P(1) 120.7(2) 
C(27)-C(22)-P(1) 121.4(3) 
C(24)-C(23)-C(22) 121.3(3) 
C(23)-C(24)-C(25) 119.8(3) 
C(26)-C(25)-C(24) 119.7(3) 
C(25)-C(26)-C(27) 120.7(3) 
C(26)-C(27)-C(22) 120.7(3) 
C(30)-C(29)-C(28) 107.8(12) 
C(31)-C(30)-C(29) 109.9(12) 
C(30)-C(31)-C(32) 110.9(14)
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Composé 16b  
 
Empirical formula : C36 H49 F3 Li N2 O5 P S2 
Fomula weight : 748.80 
Temperature : 193(2) K 
Cristal system : Monoclinic 
Space group : P2(1)/n 
Unit cell dimensions : 
a = 10.6940(3) Å  = 90°. 
b = 19.7869(6) Å  = 90.957(2)°. 
c = 18.1134(5) Å   = 90°. 
Volume: 3832.28(19) Å
3
 
Z : 4 
Density (calculated) : 1.298 Mg/m
3
 
Reflections collected : 31387 
Independent reflections : 7536 [R(int) = 0.0543] 
Final R indices [I>2sigma(I)] : R1 = 0.0485, 
       wR2 = 0.1054 
R indices (all data) : R1 = 0.0865, wR2 = 0.1242 
Largest diff. peak and hole : 0.301 and -0.334 e.Å
-3
 
 
 
 
 
Longueurs de liaisons (Å) 
 
 
S(1)-C(1) 1.707(2) 
S(1)-C(8) 1.808(2) 
S(1)-C(2) 1.810(2) 
O(4)-C(29) 1.411(4) 
O(4)-C(32) 1.432(3) 
O(4)-Li(1) 1.968(4) 
C(1)-P(1) 1.689(2) 
C(1)-Li(1) 2.198(4) 
C(2)-C(3) 1.367(3) 
C(2)-C(7) 1.371(4) 
C(3)-C(4) 1.390(4) 
C(4)-C(5) 1.355(4) 
C(5)-C(6) 1.354(4) 
C(6)-C(7) 1.399(4) 
C(8)-C(9) 1.378(3) 
C(8)-C(13) 1.383(3) 
C(9)-C(10) 1.395(3) 
C(10)-C(11) 1.380(4) 
C(11)-C(12) 1.375(4) 
C(12)-C(13) 1.385(3) 
P(1)-N(2) 1.651(9) 
P(1)-N(1') 1.667(7) 
P(1)-N(1) 1.716(8) 
P(1)-N(2') 1.722(8) 
P(1)-C(22) 1.813(2) 
C(18)-C(16) 1.537(9) 
C(17)-C(16) 1.545(9) 
C(16)-N(1) 1.464(9) 
N(1)-C(14) 1.455(9) 
C(14)-C(15) 1.507(10) 
C(15)-N(2) 1.460(10) 
N(2)-C(19) 1.467(9) 
C(20)-C(19) 1.522(10) 
C(21)-C(19) 1.528(10) 
C(18')-C(16') 1.533(10) 
C(17')-C(16') 1.533(9) 
C(16')-N(1') 1.449(9) 
N(1')-C(14') 1.451(9) 
C(14')-C(15') 1.518(9) 
C(15')-N(2') 1.496(9) 
N(2')-C(19') 1.469(9) 
C(20')-C(19') 1.537(10) 
C(21')-C(19') 1.543(10) 
C(22)-C(23) 1.395(3) 
C(22)-C(27) 1.397(3) 
C(23)-C(24) 1.383(3) 
C(24)-C(25) 1.379(4) 
C(25)-C(26) 1.376(4) 
C(26)-C(27) 1.382(4) 
O(1)-S(2') 1.409(13) 
O(1)-S(2) 1.449(2) 
O(1)-Li(1) 2.000(4) 
S(2)-O(3) 1.421(3) 
S(2)-O(2) 1.428(3) 
S(2)-C(28) 1.801(5) 
C(28)-F(2) 1.302(6) 
C(28)-F(3) 1.339(5) 
C(28)-F(1) 1.343(6) 
S(2')-O(2') 1.411(15) 
S(2')-O(3') 1.434(15) 
S(2')-C(28') 1.816(15) 
C(28')-F(3') 1.323(16) 
C(28')-F(2') 1.361(17) 
C(28')-F(1') 1.377(17) 
C(29)-C(30) 1.451(5) 
C(30)-C(31) 1.485(5) 
C(31)-C(32) 1.508(4) 
Li(1)-O(5) 1.981(9) 
Li(1)-O(5') 2.004(10) 
O(5)-C(36) 1.420(10) 
O(5)-C(33) 1.431(10) 
C(33)-C(34) 1.477(11) 
C(34)-C(35) 1.509(15) 
C(35)-C(36) 1.525(13) 
O(5')-C(36') 1.421(10) 
O(5')-C(33') 1.429(10) 
C(33')-C(34') 1.497(11) 
C(34')-C(35') 1.508(13) 
C(35')-C(36') 1.540(14) 
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Angles (°) 
 
 
C(1)-S(1)-C(8) 111.91(11) 
C(1)-S(1)-C(2) 108.21(11) 
C(8)-S(1)-C(2) 100.39(10) 
C(29)-O(4)-C(32) 107.6(2) 
C(29)-O(4)-Li(1) 122.9(2) 
C(32)-O(4)-Li(1) 129.4(2) 
P(1)-C(1)-S(1) 103.98(12) 
P(1)-C(1)-Li(1) 129.06(17) 
S(1)-C(1)-Li(1) 126.39(15) 
C(3)-C(2)-C(7) 119.4(2) 
C(3)-C(2)-S(1) 122.62(18) 
C(7)-C(2)-S(1) 117.5(2) 
C(2)-C(3)-C(4) 120.1(2) 
C(5)-C(4)-C(3) 121.1(3) 
C(6)-C(5)-C(4) 118.9(3) 
C(5)-C(6)-C(7) 121.3(3) 
C(2)-C(7)-C(6) 119.3(3) 
C(9)-C(8)-C(13) 121.1(2) 
C(9)-C(8)-S(1) 121.48(19) 
C(13)-C(8)-S(1) 117.17(17) 
C(8)-C(9)-C(10) 118.6(3) 
C(11)-C(10)-C(9) 120.3(3) 
C(12)-C(11)-C(10) 120.7(2) 
C(11)-C(12)-C(13) 119.4(3) 
C(8)-C(13)-C(12) 119.9(2) 
N(2)-P(1)-N(1') 77.5(4) 
N(2)-P(1)-C(1) 118.2(5) 
N(1')-P(1)-C(1) 130.6(4) 
N(2)-P(1)-N(1) 92.8(4) 
N(1')-P(1)-N(1) 17.5(3) 
C(1)-P(1)-N(1) 115.5(4) 
N(2)-P(1)-N(2') 14.1(6) 
N(1')-P(1)-N(2') 89.6(4) 
C(1)-P(1)-N(2') 115.3(4) 
N(1)-P(1)-N(2') 105.8(4) 
N(2)-P(1)-C(22) 114.1(5) 
N(1')-P(1)-C(22) 104.4(4) 
C(1)-P(1)-C(22) 108.98(11) 
N(1)-P(1)-C(22) 106.0(4) 
N(2')-P(1)-C(22) 104.4(5) 
N(1)-C(16)-C(18) 114.4(8) 
N(1)-C(16)-C(17) 113.2(7) 
C(18)-C(16)-C(17) 107.3(7) 
C(14)-N(1)-C(16) 118.5(7) 
C(14)-N(1)-P(1) 112.6(6) 
C(16)-N(1)-P(1) 127.5(6) 
N(1)-C(14)-C(15) 104.6(7) 
N(2)-C(15)-C(14) 106.8(7) 
C(15)-N(2)-C(19) 123.8(9) 
C(15)-N(2)-P(1) 108.8(7) 
C(19)-N(2)-P(1) 116.4(7) 
N(2)-C(19)-C(20) 109.3(9) 
N(2)-C(19)-C(21) 112.6(9) 
C(20)-C(19)-C(21) 113.7(11) 
N(1')-C(16')-C(18') 112.8(8) 
N(1')-C(16')-C(17') 110.0(7) 
C(18')-C(16')-C(17') 111.0(7) 
C(16')-N(1')-C(14') 121.6(7) 
C(16')-N(1')-P(1) 117.7(5) 
C(14')-N(1')-P(1) 116.9(6) 
N(1')-C(14')-C(15') 105.3(6) 
N(2')-C(15')-C(14') 102.7(7) 
C(19')-N(2')-C(15') 118.2(7) 
C(19')-N(2')-P(1) 124.9(7) 
C(15')-N(2')-P(1) 112.7(6) 
N(2')-C(19')-C(20') 112.1(9) 
N(2')-C(19')-C(21') 113.0(8) 
C(20')-C(19')-C(21') 108.3(10) 
C(23)-C(22)-C(27) 117.6(2) 
C(23)-C(22)-P(1) 121.46(18) 
C(27)-C(22)-P(1) 120.62(19) 
C(24)-C(23)-C(22) 120.7(2) 
C(25)-C(24)-C(23) 120.6(3) 
C(26)-C(25)-C(24) 119.6(3) 
C(25)-C(26)-C(27) 120.1(3) 
C(26)-C(27)-C(22) 121.3(2) 
S(2')-O(1)-S(2) 8.7(7) 
S(2')-O(1)-Li(1) 152.3(8) 
S(2)-O(1)-Li(1) 160.2(2) 
O(3)-S(2)-O(2) 116.2(3) 
O(3)-S(2)-O(1) 114.4(3) 
O(2)-S(2)-O(1) 115.3(2) 
O(3)-S(2)-C(28) 102.8(3) 
O(2)-S(2)-C(28) 101.3(3) 
O(1)-S(2)-C(28) 104.0(2) 
F(2)-C(28)-F(3) 106.2(5) 
F(2)-C(28)-F(1) 108.9(4) 
F(3)-C(28)-F(1) 107.4(4) 
F(2)-C(28)-S(2) 113.0(3) 
F(3)-C(28)-S(2) 112.8(4) 
F(1)-C(28)-S(2) 108.3(5) 
O(1)-S(2')-O(2') 114.2(15) 
O(1)-S(2')-O(3') 116.3(16) 
O(2')-S(2')-O(3') 112.3(16) 
O(1)-S(2')-C(28') 98.5(10) 
O(2')-S(2')-C(28') 113.9(13) 
O(3')-S(2')-C(28') 100.0(14) 
F(3')-C(28')-F(2') 119(2) 
F(3')-C(28')-F(1') 104.3(18) 
F(2')-C(28')-F(1') 93.6(15) 
F(3')-C(28')-S(2') 106.6(13) 
F(2')-C(28')-S(2') 108.2(14) 
F(1')-C(28')-S(2') 126.1(15) 
O(4)-C(29)-C(30) 107.0(3) 
C(29)-C(30)-C(31) 105.2(3) 
C(30)-C(31)-C(32) 105.0(3) 
O(4)-C(32)-C(31) 106.4(3) 
O(4)-Li(1)-O(5) 99.6(5) 
O(4)-Li(1)-O(1) 110.8(2) 
O(5)-Li(1)-O(1) 104.7(7) 
O(4)-Li(1)-O(5') 99.0(6) 
O(5)-Li(1)-O(5') 8.2(17) 
O(1)-Li(1)-O(5') 97.4(8) 
O(4)-Li(1)-C(1) 111.40(19) 
O(5)-Li(1)-C(1) 113.8(9) 
O(1)-Li(1)-C(1) 115.37(19) 
O(5')-Li(1)-C(1) 121.1(9) 
C(36)-O(5)-C(33) 112.1(8) 
C(36)-O(5)-Li(1) 125.4(9) 
C(33)-O(5)-Li(1) 122.5(9) 
O(5)-C(33)-C(34) 104.9(9) 
C(33)-C(34)-C(35) 107.1(9) 
C(34)-C(35)-C(36) 101.4(10) 
O(5)-C(36)-C(35) 105.1(10) 
C(36')-O(5')-C(33') 107.0(8) 
C(36')-O(5')-Li(1) 125.4(11) 
C(33')-O(5')-Li(1) 126.5(11) 
O(5')-C(33')-C(34') 107.5(8) 
C(33')-C(34')-C(35') 101.6(9) 
C(34')-C(35')-C(36') 99.1(10) 
O(5')-C(36')-C(35') 107.5(10)
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Composé 40  
 
Empirical formula : C31.50 H38 Cl F3 Li N2 O5.50 
P S2 
Fomula weight : 727.12 
Temperature : 193(2) K 
Cristal system : Orthorhombic 
Space group : Aba2 
Unit cell dimensions : 
 a = 16.7086(3) Å  = 90°. 
b = 21.8331(4) Å  = 90°. 
c = 19.6977(3) Å   = 90°. 
Volume : 7185.7(2) Å3 
Z : 8 
Density (calculated) : 1.344 Mg/m3 
Reflections collected : 44770 
Independent reflections : 8368 [R(int) = 0.0368] 
 Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0354, 
      wR2 = 0.0889 
R indices (all data) : R1 = 0.0406, wR2 = 0.0932 
Largest diff. peak and hole : 0.445 and -0.306 e.Å-3 
  
 
 
Longueurs de liaisons (Å) 
 
 
S(1)-C(1) 1.7072(18) 
S(1)-C(8) 1.792(2) 
S(1)-C(2) 1.7951(19) 
P(1)-N(1) 1.6360(17) 
P(1)-N(2) 1.6590(17) 
P(1)-C(1) 1.7323(17) 
P(1)-C(22) 1.8128(19) 
N(1)-C(14) 1.465(3) 
N(1)-C(16) 1.468(3) 
N(2)-C(19) 1.480(3) 
N(2)-C(15) 1.482(3) 
C(1)-C(28) 1.491(2) 
C(2)-C(7) 1.383(3) 
C(2)-C(3) 1.389(3) 
C(3)-C(4) 1.395(3) 
C(4)-C(5) 1.392(4) 
C(5)-C(6) 1.380(4) 
C(6)-C(7) 1.393(3) 
C(8)-C(13) 1.395(3) 
C(8)-C(9) 1.395(3) 
C(9)-C(10) 1.380(3) 
C(10)-C(11) 1.393(3) 
C(11)-C(12) 1.390(3) 
C(12)-C(13) 1.387(3) 
C(14)-C(15) 1.516(3) 
C(16)-C(18) 1.526(4) 
C(16)-C(17) 1.532(4) 
C(19)-C(21) 1.527(3) 
C(19)-C(20) 1.531(3) 
C(22)-C(23) 1.394(3) 
C(22)-C(27) 1.394(3) 
C(23)-C(24) 1.401(3) 
C(24)-C(25) 1.372(4) 
C(25)-C(26) 1.384(4) 
C(26)-C(27) 1.389(3) 
C(28)-O(1) 1.257(2) 
C(28)-O(2) 1.261(2) 
O(1)-Li(1) 1.905(3) 
O(2)-Li(1)#1 1.886(4) 
Li(1)-O(2)#1 1.886(4) 
Li(1)-O(3) 1.936(4) 
Li(1)-O(6) 2.144(4) 
Li(1)-Li(1)#1 2.937(7) 
O(6)-C(29) 1.448(3) 
O(6)-C(29)#1 1.448(3) 
O(6)-Li(1)#1 2.144(4) 
C(29)-C(30) 1.497(4) 
O(3)-S(2) 1.4307(17) 
S(2)-O(4) 1.419(2) 
S(2)-O(5) 1.4297(17) 
S(2)-C(31) 1.818(3) 
C(31)-F(2) 1.313(4) 
C(31)-F(1) 1.330(4) 
C(31)-F(3) 1.335(5) 
C(32)-Cl(2) 1.683(11) 
C(32)-Cl(1) 1.698(10) 
C(32')-Cl(2') 1.685(18) 
C(32')-Cl(1') 1.698(18) 
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Angles (°) 
 
 
C(1)-S(1)-C(8) 108.27(9) 
C(1)-S(1)-C(2) 110.41(9) 
C(8)-S(1)-C(2) 104.11(9) 
N(1)-P(1)-N(2) 95.08(9) 
N(1)-P(1)-C(1) 112.89(9) 
N(2)-P(1)-C(1) 121.20(9) 
N(1)-P(1)-C(22) 112.51(9) 
N(2)-P(1)-C(22) 108.12(9) 
C(1)-P(1)-C(22) 106.80(9) 
C(14)-N(1)-C(16) 121.46(17) 
C(14)-N(1)-P(1) 112.98(14) 
C(16)-N(1)-P(1) 125.54(15) 
C(19)-N(2)-C(15) 118.48(17) 
C(19)-N(2)-P(1) 121.72(13) 
C(15)-N(2)-P(1) 109.86(13) 
C(28)-C(1)-S(1) 120.48(13) 
C(28)-C(1)-P(1) 120.10(13) 
S(1)-C(1)-P(1) 117.40(9) 
C(7)-C(2)-C(3) 121.35(19) 
C(7)-C(2)-S(1) 120.37(16) 
C(3)-C(2)-S(1) 117.85(16) 
C(2)-C(3)-C(4) 118.9(2) 
C(5)-C(4)-C(3) 119.9(2) 
C(6)-C(5)-C(4) 120.4(2) 
C(5)-C(6)-C(7) 120.1(2) 
C(2)-C(7)-C(6) 119.3(2) 
C(13)-C(8)-C(9) 121.24(18) 
C(13)-C(8)-S(1) 124.12(15) 
C(9)-C(8)-S(1) 114.56(14) 
C(10)-C(9)-C(8) 119.5(2) 
C(9)-C(10)-C(11) 119.8(2) 
C(12)-C(11)-C(10) 120.3(2) 
C(13)-C(12)-C(11) 120.6(2) 
C(12)-C(13)-C(8) 118.5(2) 
N(1)-C(14)-C(15) 105.50(17) 
N(2)-C(15)-C(14) 104.80(17) 
N(1)-C(16)-C(18) 110.8(2) 
N(1)-C(16)-C(17) 111.3(2) 
C(18)-C(16)-C(17) 111.2(2) 
N(2)-C(19)-C(21) 113.25(17) 
N(2)-C(19)-C(20) 109.77(18) 
C(21)-C(19)-C(20) 111.3(2) 
C(23)-C(22)-C(27) 119.02(19) 
C(23)-C(22)-P(1) 121.21(16) 
C(27)-C(22)-P(1) 119.75(15) 
C(22)-C(23)-C(24) 119.7(2) 
C(25)-C(24)-C(23) 120.7(2) 
C(24)-C(25)-C(26) 119.9(2) 
C(25)-C(26)-C(27) 120.1(2) 
C(26)-C(27)-C(22) 120.5(2) 
O(1)-C(28)-O(2) 126.15(17) 
O(1)-C(28)-C(1) 117.95(16) 
O(2)-C(28)-C(1) 115.90(16) 
C(28)-O(1)-Li(1) 130.40(16) 
C(28)-O(2)-Li(1)#1 124.33(16) 
O(2)#1-Li(1)-O(1) 121.53(19) 
O(2)#1-Li(1)-O(3) 113.58(17) 
O(1)-Li(1)-O(3) 112.40(18) 
O(2)#1-Li(1)-O(6) 103.03(16) 
O(1)-Li(1)-O(6) 100.60(15) 
O(3)-Li(1)-O(6) 102.10(17) 
O(2)#1-Li(1)-Li(1)#1 82.13(15) 
O(1)-Li(1)-Li(1)#1 76.81(14) 
O(3)-Li(1)-Li(1)#1 148.69(12) 
O(6)-Li(1)-Li(1)#1 46.76(10) 
C(29)-O(6)-C(29)#1 113.5(2) 
C(29)-O(6)-Li(1)#1 121.42(14) 
C(29)#1-O(6)-Li(1)#1 106.09(14) 
C(29)-O(6)-Li(1) 106.09(14) 
C(29)#1-O(6)-Li(1) 121.42(14) 
Li(1)#1-O(6)-Li(1) 86.48(19) 
O(6)-C(29)-C(30) 116.3(2) 
S(2)-O(3)-Li(1) 162.65(17) 
O(4)-S(2)-O(5) 115.35(13) 
O(4)-S(2)-O(3) 114.02(12) 
O(5)-S(2)-O(3) 116.04(12) 
O(4)-S(2)-C(31) 104.66(18) 
O(5)-S(2)-C(31) 102.87(14) 
O(3)-S(2)-C(31) 101.29(15) 
F(2)-C(31)-F(1) 107.7(3) 
F(2)-C(31)-F(3) 106.9(3) 
F(1)-C(31)-F(3) 109.9(4) 
F(2)-C(31)-S(2) 111.4(3) 
F(1)-C(31)-S(2) 111.0(2) 
F(3)-C(31)-S(2) 109.9(2) 
Cl(2)-C(32)-Cl(1) 113.7(6) 
Cl(2')-C(32')-Cl(1') 111(2) 
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Composé 42  
 
Empirical formula : C40 H50.50 F3 N2 O2.25 P S 
Fomula weight : 715.35 
Temperature : 193(2) K 
Cristal system : Triclinic 
Space group : C2/c 
Unit cell dimensions : 
 a = 14.0533(3) Å  = 77.0710(10)°. 
b = 16.0915(4) Å  = 73.2930(10)°. 
c = 19.0218(4) Å    = 79.3400(10)°. 
Volume: 3981.85(16) Å3 
Z : 4 
Density (calculated) : 1.193Mg/m
3
 
Reflections collected : 39579 
Independent reflections : 15724 [R(int) = 0.0302] 
Final R indices : [I>2sigma(I)] : R1 = 0.0447, 
          wR2 = 0.1027 
R indices (all data) : R1 = 0.0762, wR2 = 0.1214 
Largest diff. peak and hole : 0.426 and -0.287 e.Å
-3
 
 
 
 
 
Longueurs de liaisons (Å) 
 
 
P(1)-N(1) 1.6779(18) 
P(1)-C(1) 1.758(2) 
P(1)-N(2) 1.7589(17) 
P(1)-C(18) 1.834(2) 
P(1)-O(1) 1.8372(14) 
S(1)-C(1) 1.669(2) 
S(1)-C(24) 1.802(2) 
S(1)-C(30) 1.810(2) 
O(1)-C(2) 1.415(2) 
N(1)-C(10) 1.470(3) 
N(1)-C(12) 1.479(3) 
N(2)-C(11) 1.450(3) 
N(2)-C(15) 1.478(3) 
F(1)-C(3) 1.342(2) 
F(2)-C(3) 1.352(2) 
F(3)-C(3) 1.347(3) 
C(1)-C(2) 1.527(3) 
C(2)-C(3) 1.527(3) 
C(2)-C(4) 1.533(3) 
C(4)-C(9) 1.381(3) 
C(4)-C(5) 1.388(3) 
C(5)-C(6) 1.385(3) 
C(6)-C(7) 1.376(4) 
C(7)-C(8) 1.374(4) 
C(8)-C(9) 1.386(3) 
C(10)-C(11) 1.501(3) 
C(12)-C(13) 1.528(3) 
C(12)-C(14) 1.533(4) 
C(15)-C(16) 1.531(3) 
C(15)-C(17) 1.538(3) 
C(18)-C(19) 1.389(3) 
C(18)-C(23) 1.394(3) 
C(19)-C(20) 1.388(3) 
C(20)-C(21) 1.370(4) 
C(21)-C(22) 1.382(4) 
C(22)-C(23) 1.391(4) 
C(24)-C(29) 1.380(3) 
C(24)-C(25) 1.389(3) 
C(25)-C(26) 1.393(4) 
C(26)-C(27) 1.373(4) 
C(27)-C(28) 1.373(4) 
C(28)-C(29) 1.393(3) 
C(30)-C(35) 1.384(3) 
C(30)-C(31) 1.391(3) 
C(31)-C(32) 1.381(3) 
C(32)-C(33) 1.380(3) 
C(33)-C(34) 1.379(3) 
C(34)-C(35) 1.390(3) 
P(2)-N(3) 1.6773(18) 
P(2)-C(36) 1.757(2) 
P(2)-N(4) 1.7609(18) 
P(2)-C(53) 1.838(2) 
P(2)-O(2) 1.8443(14) 
S(2)-C(36) 1.672(2) 
S(2)-C(65) 1.799(2) 
S(2)-C(59) 1.807(2) 
O(2)-C(37) 1.419(2) 
N(3)-C(45) 1.467(3) 
N(3)-C(47) 1.471(3) 
N(4)-C(46) 1.451(3) 
N(4)-C(50) 1.478(3) 
F(4)-C(38) 1.346(2) 
F(5)-C(38) 1.337(2) 
F(6)-C(38) 1.352(2) 
C(36)-C(37) 1.526(3) 
C(37)-C(39) 1.533(3) 
C(37)-C(38) 1.538(3) 
C(39)-C(40) 1.388(3) 
C(39)-C(44) 1.395(3) 
C(40)-C(41) 1.384(3) 
C(41)-C(42) 1.380(3) 
C(42)-C(43) 1.379(4) 
C(43)-C(44) 1.384(3) 
C(45)-C(46) 1.502(3) 
C(47)-C(49) 1.525(4) 
C(47)-C(48) 1.534(3) 
C(50)-C(51) 1.530(3) 
C(50)-C(52) 1.540(3) 
C(53)-C(54) 1.390(3) 
C(53)-C(58) 1.396(3) 
C(54)-C(55) 1.394(3) 
C(55)-C(56) 1.378(3) 
C(56)-C(57) 1.382(4) 
C(57)-C(58) 1.382(3) 
C(59)-C(60) 1.380(3) 
C(59)-C(64) 1.394(3) 
C(60)-C(61) 1.387(3) 
C(61)-C(62) 1.380(3) 
C(62)-C(63) 1.384(3) 
C(63)-C(64) 1.381(3) 
C(65)-C(70) 1.381(3) 
C(65)-C(66) 1.383(3) 
C(66)-C(67) 1.395(3) 
C(67)-C(68) 1.369(4) 
C(68)-C(69) 1.382(4) 
C(69)-C(70) 1.378(4) 
C(71)-C(72) 1.436(5) 
C(72)-O(3) 1.427(4) 
O(3)-C(73) 1.395(5) 
C(73)-C(74) 1.490(7) 
C(75)-C(76) 1.500(15) 
C(76)-O(4) 1.465(12) 
O(4)-C(77) 1.479(11) 
C(77)-C(78) 1.438(12) 
C(75')-C(76') 1.412(16) 
C(76')-O(4') 1.458(13) 
O(4')-C(77') 1.474(15) 
C(77')-C(78') 1.444(13) 
C(79)-C(80) 1.37(3) 
C(80)-O(5) 1.42(3) 
O(5)-C(81) 1.40(2) 
C(81)-C(82) 1.35(3) 
C(79')-C(80') 1.36(3) 
C(80')-O(5') 1.41(2) 
O(5')-C(81') 1.42(2) 
C(81')-C(82') 1.37(3) 
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Angles (°) 
 
 
N(1)-P(1)-C(1) 128.06(9) 
N(1)-P(1)-N(2) 89.64(9) 
C(1)-P(1)-N(2) 98.99(9) 
N(1)-P(1)-C(18) 109.69(10) 
C(1)-P(1)-C(18) 119.79(10) 
N(2)-P(1)-C(18) 96.66(9) 
N(1)-P(1)-O(1) 94.18(8) 
C(1)-P(1)-O(1) 73.65(8) 
N(2)-P(1)-O(1) 172.57(8) 
C(18)-P(1)-O(1) 88.06(8) 
C(1)-S(1)-C(24) 111.67(9) 
C(1)-S(1)-C(30) 113.94(10) 
C(24)-S(1)-C(30) 103.23(10) 
C(2)-O(1)-P(1) 96.43(11) 
C(10)-N(1)-C(12) 115.62(17) 
C(10)-N(1)-P(1) 114.72(15) 
C(12)-N(1)-P(1) 128.54(15) 
C(11)-N(2)-C(15) 116.03(17) 
C(11)-N(2)-P(1) 111.85(15) 
C(15)-N(2)-P(1) 121.79(14) 
C(2)-C(1)-S(1) 137.61(15) 
C(2)-C(1)-P(1) 95.74(13) 
S(1)-C(1)-P(1) 124.98(11) 
O(1)-C(2)-C(1) 94.15(14) 
O(1)-C(2)-C(3) 106.10(16) 
C(1)-C(2)-C(3) 116.13(17) 
O(1)-C(2)-C(4) 113.09(16) 
C(1)-C(2)-C(4) 116.97(16) 
C(3)-C(2)-C(4) 109.13(16) 
F(1)-C(3)-F(3) 106.06(17) 
F(1)-C(3)-F(2) 106.09(17) 
F(3)-C(3)-F(2) 105.51(16) 
F(1)-C(3)-C(2) 113.43(16) 
F(3)-C(3)-C(2) 114.51(17) 
F(2)-C(3)-C(2) 110.59(17) 
C(9)-C(4)-C(5) 118.3(2) 
C(9)-C(4)-C(2) 119.63(19) 
C(5)-C(4)-C(2) 122.02(19) 
C(6)-C(5)-C(4) 120.9(2) 
C(7)-C(6)-C(5) 119.9(2) 
C(8)-C(7)-C(6) 119.8(2) 
C(7)-C(8)-C(9) 120.3(3) 
C(4)-C(9)-C(8) 120.7(2) 
N(1)-C(10)-C(11) 105.90(18) 
N(2)-C(11)-C(10) 103.80(18) 
N(1)-C(12)-C(13) 111.9(2) 
N(1)-C(12)-C(14) 111.0(2) 
C(13)-C(12)-C(14) 111.1(2) 
N(2)-C(15)-C(16) 110.1(2) 
N(2)-C(15)-C(17) 115.0(2) 
C(16)-C(15)-C(17) 109.33(19) 
C(19)-C(18)-C(23) 118.2(2) 
C(19)-C(18)-P(1) 120.53(17) 
C(23)-C(18)-P(1) 121.25(18) 
C(20)-C(19)-C(18) 121.1(2) 
C(21)-C(20)-C(19) 120.0(3) 
C(20)-C(21)-C(22) 120.1(3) 
C(21)-C(22)-C(23) 120.0(3) 
C(22)-C(23)-C(18) 120.6(3) 
C(29)-C(24)-C(25) 121.4(2) 
C(29)-C(24)-S(1) 124.34(17) 
C(25)-C(24)-S(1) 114.22(18) 
C(24)-C(25)-C(26) 118.6(3) 
C(27)-C(26)-C(25) 120.2(3) 
C(26)-C(27)-C(28) 120.7(2) 
C(27)-C(28)-C(29) 120.3(3) 
C(24)-C(29)-C(28) 118.7(2) 
C(35)-C(30)-C(31) 120.95(19) 
C(35)-C(30)-S(1) 118.86(16) 
C(31)-C(30)-S(1) 119.29(16) 
C(32)-C(31)-C(30) 119.3(2) 
C(33)-C(32)-C(31) 120.2(2) 
C(34)-C(33)-C(32) 120.3(2) 
C(33)-C(34)-C(35) 120.4(2) 
C(30)-C(35)-C(34) 118.9(2) 
N(3)-P(2)-C(36) 127.73(10) 
N(3)-P(2)-N(4) 89.67(9) 
C(36)-P(2)-N(4) 99.14(9) 
N(3)-P(2)-C(53) 109.60(10) 
C(36)-P(2)-C(53) 120.00(10) 
N(4)-P(2)-C(53) 97.14(9) 
N(3)-P(2)-O(2) 94.07(8) 
C(36)-P(2)-O(2) 73.49(8) 
N(4)-P(2)-O(2) 172.56(8) 
C(53)-P(2)-O(2) 87.66(8) 
C(36)-S(2)-C(65) 110.90(10) 
C(36)-S(2)-C(59) 113.58(10) 
C(65)-S(2)-C(59) 103.22(10) 
C(37)-O(2)-P(2) 96.32(11) 
C(45)-N(3)-C(47) 115.94(17) 
C(45)-N(3)-P(2) 114.63(15) 
C(47)-N(3)-P(2) 128.35(14) 
C(46)-N(4)-C(50) 115.63(17) 
C(46)-N(4)-P(2) 111.92(15) 
C(50)-N(4)-P(2) 122.03(14) 
C(37)-C(36)-S(2) 137.69(16) 
C(37)-C(36)-P(2) 96.16(13) 
S(2)-C(36)-P(2) 124.71(12) 
O(2)-C(37)-C(36) 94.02(14) 
O(2)-C(37)-C(39) 112.92(16) 
C(36)-C(37)-C(39) 117.31(17) 
O(2)-C(37)-C(38) 105.83(16) 
C(36)-C(37)-C(38) 116.39(17) 
C(39)-C(37)-C(38) 109.01(16) 
F(5)-C(38)-F(4) 106.09(17) 
F(5)-C(38)-F(6) 106.56(17) 
F(4)-C(38)-F(6) 105.71(16) 
F(5)-C(38)-C(37) 113.19(17) 
F(4)-C(38)-C(37) 114.48(17) 
F(6)-C(38)-C(37) 110.23(18) 
C(40)-C(39)-C(44) 118.3(2) 
C(40)-C(39)-C(37) 119.79(19) 
C(44)-C(39)-C(37) 121.88(19) 
C(41)-C(40)-C(39) 120.7(2) 
C(42)-C(41)-C(40) 120.7(2) 
C(43)-C(42)-C(41) 119.2(2) 
C(42)-C(43)-C(44) 120.6(2) 
C(43)-C(44)-C(39) 120.6(2) 
N(3)-C(45)-C(46) 106.14(18) 
N(4)-C(46)-C(45) 103.63(18) 
N(3)-C(47)-C(49) 111.5(2) 
N(3)-C(47)-C(48) 111.5(2) 
C(49)-C(47)-C(48) 110.5(2) 
N(4)-C(50)-C(51) 115.6(2) 
N(4)-C(50)-C(52) 110.5(2) 
C(51)-C(50)-C(52) 109.1(2) 
C(54)-C(53)-C(58) 117.7(2) 
C(54)-C(53)-P(2) 120.26(16) 
C(58)-C(53)-P(2) 122.01(16) 
C(53)-C(54)-C(55) 121.1(2) 
C(56)-C(55)-C(54) 120.1(2) 
C(55)-C(56)-C(57) 119.5(2) 
C(58)-C(57)-C(56) 120.4(2) 
C(57)-C(58)-C(53) 121.2(2) 
C(60)-C(59)-C(64) 120.8(2) 
C(60)-C(59)-S(2) 119.83(17) 
C(64)-C(59)-S(2) 118.67(17) 
C(59)-C(60)-C(61) 119.5(2) 
C(62)-C(61)-C(60) 120.1(2) 
C(61)-C(62)-C(63) 120.2(2) 
C(64)-C(63)-C(62) 120.3(2) 
C(63)-C(64)-C(59) 119.1(2) 
C(70)-C(65)-C(66) 121.1(2) 
C(70)-C(65)-S(2) 114.84(17) 
C(66)-C(65)-S(2) 124.08(17) 
C(65)-C(66)-C(67) 118.5(2) 
C(68)-C(67)-C(66) 120.6(3) 
C(67)-C(68)-C(69) 120.1(3) 
C(70)-C(69)-C(68) 120.3(3) 
C(69)-C(70)-C(65) 119.4(2) 
O(3)-C(72)-C(71) 109.7(3) 
C(73)-O(3)-C(72) 112.6(4) 
O(3)-C(73)-C(74) 111.3(5) 
O(4)-C(76)-C(75) 116.0(12) 
C(76)-O(4)-C(77) 114.3(12) 
C(78)-C(77)-O(4) 114.6(10) 
C(75')-C(76')-O(4') 110.1(14) 
C(76')-O(4')-C(77') 108.0(13) 
C(78')-C(77')-O(4') 105.2(13) 
C(79)-C(80)-O(5) 113(3) 
C(81)-O(5)-C(80) 113(3) 
C(82)-C(81)-O(5) 120(3) 
C(79')-C(80')-O(5') 117(3) 
C(80')-O(5')-C(81') 119(2) 
C(82')-C(81')-O(5') 118(3) 
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Composé 74  
 
Empirical formula : C18 H10 F6 
Fomula weight : 340.26 
Temperature : 193(2) K 
Cristal system : Monoclinic 
Space group : P2(1)/n 
Unit cell dimensions : 
a = 8.2298(8) Å  = 90°. 
b = 5.1326(5) Å  = 94.449(7)°. 
c = 17.9212(18) Å   = 90°. 
Volume: 754.72(13) Å3 
Z : 2 
Density (calculated) : 1.497 Mg/m
3
 
Reflections collected : 5349 
Independent reflections : 1269 [R(int) = 0.1211] 
Final R indices [I>2sigma(I)] : R1 = 0.0576,  
       wR2 = 0.1191 
R indices (all data) : R1 = 0.1637, wR2 = 0.1645 
Largest diff. peak and hole 0.260 and -0.225 e.Å
-3
 
 
 
 
 
 
 
Longueurs de liaisons (Å) 
 
 
C(1)-C(2) 1.338(5) 
C(1)-C(4) 1.466(6) 
C(1)-C(3) 1.500(6) 
C(2)-C(2)#1 1.257(9) 
C(3)-F(1) 1.333(5) 
C(3)-F(2) 1.339(5) 
C(3)-F(3) 1.344(5) 
C(4)-C(5) 1.396(5) 
C(4)-C(9) 1.403(6) 
C(5)-C(6) 1.374(6) 
C(6)-C(7) 1.390(6) 
C(7)-C(8) 1.374(6) 
C(8)-C(9) 1.378(6) 
 
Angles (°) 
 
 
 
C(2)-C(1)-C(4) 123.8(4) 
C(2)-C(1)-C(3) 115.8(4) 
C(4)-C(1)-C(3) 120.4(4) 
C(2)#1-C(2)-C(1) 179.1(6) 
F(1)-C(3)-F(2) 106.8(4) 
F(1)-C(3)-F(3) 106.1(4) 
F(2)-C(3)-F(3) 105.9(4) 
F(1)-C(3)-C(1) 113.0(4) 
F(2)-C(3)-C(1) 112.7(4) 
F(3)-C(3)-C(1) 111.9(4) 
C(5)-C(4)-C(9) 117.3(4) 
C(5)-C(4)-C(1) 123.3(4) 
C(9)-C(4)-C(1) 119.4(4) 
C(6)-C(5)-C(4) 121.7(4) 
C(5)-C(6)-C(7) 119.6(4) 
C(8)-C(7)-C(6) 120.2(4) 
C(7)-C(8)-C(9) 120.0(4) 
C(8)-C(9)-C(4) 121.2(4)
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Composé 96  
 
Empirical formula : C37 H60 F3 N4 O3 P2 S 
Fomula weight : 759.89 
Temperature : 193(2) K 
Cristal system : Orthorhombic 
Space group : Pccn 
Unit cell dimensions : 
a = 16.7645(3) Å  = 90°. 
b = 29.7341(5) Å  = 90°. 
c = 16.5970(3) Å    = 90°. 
Volume: 8273.2(3) Å3 
Z : 8 
Density (calculated) : 1.220 Mg/m
3
 
Reflections collected : 93240 
Independent reflections : 8402 [R(int) = 0.0917] 
Final R indices [I>2sigma(I)] : R1 = 0.0420,  
                                                  wR2 = 0.0878  
R indices (all data) : R1 = 0.0799, wR2 = 0.1033 
Largest diff. peak and hole : 0.284 and -0.294 e.Å
-3
 
 
 
 
Longueurs de liaisons (Å) 
 
 
P(1)-N(2) 1.6481(17) 
P(1)-N(1) 1.6581(17) 
P(1)-C(1) 1.7577(19) 
P(1)-C(10) 1.801(2) 
P(2)-O(1) 1.4849(14) 
P(2)-N(3) 1.6692(17) 
P(2)-N(4) 1.6784(17) 
P(2)-C(1) 1.801(2) 
S(1)-O(3) 1.4327(15) 
S(1)-O(2) 1.4358(15) 
S(1)-C(1) 1.6806(19) 
S(1)-C(28) 1.844(2) 
N(1)-C(2) 1.474(3) 
N(1)-C(4) 1.492(2) 
N(2)-C(3) 1.472(3) 
N(2)-C(7) 1.483(3) 
N(3)-C(19) 1.486(3) 
N(3)-C(16) 1.497(3) 
N(4)-C(22) 1.480(3) 
N(4)-C(25) 1.490(3) 
F(1)-C(28) 1.322(3) 
F(2)-C(28) 1.330(3) 
F(3)-C(28) 1.326(3) 
C(2)-C(3) 1.517(3) 
C(4)-C(6) 1.530(3) 
C(4)-C(5) 1.532(3) 
C(7)-C(9) 1.527(3) 
C(7)-C(8) 1.530(3) 
C(10)-C(15) 1.386(3) 
C(10)-C(11) 1.391(3) 
C(11)-C(12) 1.378(3) 
C(12)-C(13) 1.372(4) 
C(13)-C(14) 1.381(4) 
C(14)-C(15) 1.387(3) 
C(16)-C(18) 1.528(3) 
C(16)-C(17) 1.528(3) 
C(19)-C(20) 1.537(3) 
C(19)-C(21) 1.538(3) 
C(22)-C(24) 1.533(4) 
C(22)-C(23) 1.537(3) 
C(25)-C(26) 1.528(4) 
C(25)-C(27) 1.528(3) 
C(29)-C(30) 1.386(6) 
C(29)-C(34) 1.387(6) 
C(30)-C(31) 1.365(6) 
C(31)-C(32) 1.350(5) 
C(32)-C(33) 1.333(5) 
C(33)-C(34) 1.359(5) 
C(35)-C(36) 1.372(4) 
C(35)-C(36)#1 1.372(4) 
C(36)-C(37) 1.352(5) 
C(37)-C(38) 1.366(4) 
C(38)-C(37)#1 1.366(4) 
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Angles (°) 
 
 
 
N(2)-P(1)-N(1) 95.20(8) 
N(2)-P(1)-C(1) 120.00(9) 
N(1)-P(1)-C(1) 112.21(9) 
N(2)-P(1)-C(10) 108.27(10) 
N(1)-P(1)-C(10) 110.09(9) 
C(1)-P(1)-C(10) 110.08(9) 
O(1)-P(2)-N(3) 113.50(9) 
O(1)-P(2)-N(4) 108.79(8) 
N(3)-P(2)-N(4) 106.89(9) 
O(1)-P(2)-C(1) 103.80(8) 
N(3)-P(2)-C(1) 109.59(9) 
N(4)-P(2)-C(1) 114.43(9) 
O(3)-S(1)-O(2) 117.75(9) 
O(3)-S(1)-C(1) 115.63(10) 
O(2)-S(1)-C(1) 108.76(9) 
O(3)-S(1)-C(28) 101.78(11) 
O(2)-S(1)-C(28) 102.06(10) 
C(1)-S(1)-C(28) 109.43(10) 
C(2)-N(1)-C(4) 117.03(16) 
C(2)-N(1)-P(1) 110.55(13) 
C(4)-N(1)-P(1) 123.16(13) 
C(3)-N(2)-C(7) 118.67(16) 
C(3)-N(2)-P(1) 112.58(13) 
C(7)-N(2)-P(1) 127.12(14) 
C(19)-N(3)-C(16) 121.59(16) 
C(19)-N(3)-P(2) 126.30(14) 
C(16)-N(3)-P(2) 111.90(13) 
C(22)-N(4)-C(25) 121.14(17) 
C(22)-N(4)-P(2) 124.01(14) 
C(25)-N(4)-P(2) 114.17(14) 
S(1)-C(1)-P(1) 121.86(11) 
S(1)-C(1)-P(2) 120.35(11) 
P(1)-C(1)-P(2) 117.57(11) 
N(1)-C(2)-C(3) 105.99(17) 
N(2)-C(3)-C(2) 104.93(16) 
N(1)-C(4)-C(6) 109.62(17) 
N(1)-C(4)-C(5) 113.07(18) 
C(6)-C(4)-C(5) 110.57(18) 
N(2)-C(7)-C(9) 111.03(19) 
N(2)-C(7)-C(8) 110.99(18) 
C(9)-C(7)-C(8) 110.86(19) 
C(15)-C(10)-C(11) 119.1(2) 
C(15)-C(10)-P(1) 120.33(18) 
C(11)-C(10)-P(1) 120.06(17) 
C(12)-C(11)-C(10) 120.2(3) 
C(13)-C(12)-C(11) 120.4(3) 
C(12)-C(13)-C(14) 120.1(3) 
C(13)-C(14)-C(15) 119.9(3) 
C(10)-C(15)-C(14) 120.2(3) 
N(3)-C(16)-C(18) 113.95(19) 
N(3)-C(16)-C(17) 114.14(19) 
C(18)-C(16)-C(17) 111.1(2) 
N(3)-C(19)-C(20) 114.58(18) 
N(3)-C(19)-C(21) 114.85(18) 
C(20)-C(19)-C(21) 108.80(18) 
N(4)-C(22)-C(24) 116.0(2) 
N(4)-C(22)-C(23) 113.4(2) 
C(24)-C(22)-C(23) 109.2(2) 
N(4)-C(25)-C(26) 113.8(2) 
N(4)-C(25)-C(27) 115.2(2) 
C(26)-C(25)-C(27) 110.1(2) 
F(1)-C(28)-F(3) 107.4(2) 
F(1)-C(28)-F(2) 107.5(2) 
F(3)-C(28)-F(2)107.01(19) 
F(1)-C(28)-S(1) 112.80(16) 
F(3)-C(28)-S(1) 112.09(17) 
F(2)-C(28)-S(1) 109.73(17) 
C(30)-C(29)-C(34) 119.2(4) 
C(31)-C(30)-C(29) 118.8(4) 
C(32)-C(31)-C(30) 120.6(4) 
C(33)-C(32)-C(31) 121.4(4) 
C(32)-C(33)-C(34) 120.3(4) 
C(33)-C(34)-C(29) 119.8(4) 
C(36)-C(35)-C(36)#1 120.0(4) 
C(37)-C(36)-C(35) 119.9(3) 
C(36)-C(37)-C(38) 119.7(3) 
C(37)-C(38)-C(37)#1 120.6(5) 
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Composé 101  
 
Empirical formula : C41 H70 F3 N6 O3 P3 S Si 
Fomula weight : 905.09 
Temperature : 193(2) K 
Cristal system : Triclinic 
Space group : P-1 
Unit cell dimensions : 
a = 12.6982(3) Å  = 94.731(2)°. 
b = 14.4819(4) Å  = 110.4400(10)°. 
c = 16.2612(4) Å   = 105.124(2)°. 
Volume: 2654.73(12) Å3 
Z : 2 
Density (calculated) : 1.132 Mg/m
3
 
Reflections collected : 40311 
Independent reflections : 8959 [R(int) = 0.0454] 
Final R indices [I>2sigma(I)] : R1 = 0.0753,  
                                                  wR2 = 0. 1964 
R indices (all data) : R1 = 0. 1067, wR2 = 0. 2210 
Largest diff. peak and hole : 0.676 and -0.513 e.Å
-3
 
 
 
 
Longueurs de liaisons (Å) 
 
 
P(1)-N(2) 1.654(4) 
P(1)-N(1) 1.656(4) 
P(1)-C(1) 1.680(4) 
P(1)-C(2) 1.682(4) 
P(1)-Si(1) 2.5090(16) 
P(2)-N(4) 1.653(4) 
P(2)-N(3) 1.661(4) 
P(2)-C(1) 1.677(4) 
P(2)-C(21) 1.812(5) 
P(3)-N(5) 1.652(4) 
P(3)-N(6) 1.662(4) 
P(3)-C(2) 1.673(4) 
P(3)-C(35) 1.823(4) 
Si(1)-N(2) 1.753(4) 
Si(1)-N(1) 1.754(4) 
Si(1)-C(4) 1.855(6) 
Si(1)-C(3) 1.869(6) 
N(1)-C(5) 1.499(6) 
N(2)-C(9) 1.489(6) 
N(3)-C(13) 1.458(6) 
N(3)-C(15) 1.477(6) 
N(4)-C(14) 1.458(6) 
N(4)-C(18) 1.470(6) 
N(5)-C(27) 1.437(7) 
N(5)-C(29) 1.471(6) 
N(6)-C(28) 1.454(7) 
N(6)-C(32) 1.477(7) 
C(1)-C(2) 1.558(6) 
C(5)-C(6) 1.518(7) 
C(5)-C(8) 1.522(7) 
C(5)-C(7) 1.537(7) 
C(9)-C(12) 1.526(8) 
C(9)-C(11) 1.529(8) 
C(9)-C(10) 1.539(8) 
C(13)-C(14) 1.495(7) 
C(15)-C(16) 1.510(7) 
C(15)-C(17) 1.516(7) 
C(18)-C(19) 1.520(8) 
C(18)-C(20) 1.522(7) 
C(21)-C(22) 1.390(7) 
C(21)-C(26) 1.400(6) 
C(22)-C(23) 1.382(7) 
C(23)-C(24) 1.382(7) 
C(24)-C(25) 1.369(8) 
C(25)-C(26) 1.381(7) 
C(27)-C(28) 1.474(9) 
C(29)-C(30) 1.501(8) 
C(29)-C(31) 1.515(9) 
C(32)-C(34) 1.516(8) 
C(32)-C(33) 1.539(8) 
C(35)-C(36) 1.375(7) 
C(35)-C(40) 1.390(7) 
C(36)-C(37) 1.386(7) 
C(37)-C(38) 1.377(8) 
C(38)-C(39) 1.367(9) 
C(39)-C(40) 1.393(8) 
S(1)-O(2) 1.352(17) 
S(1)-O(1) 1.358(17) 
S(1)-O(3) 1.424(18) 
S(1)-C(41) 1.85(2) 
C(41)-F(2) 1.16(3) 
C(41)-F(1) 1.23(3) 
C(41)-F(3) 1.24(2) 
S(2)-O(5) 1.313(18) 
S(2)-O(6) 1.408(18) 
S(2)-O(4) 1.417(18) 
S(2)-C(42) 1.88(2) 
C(42)-F(5) 1.16(3) 
C(42)-F(4) 1.23(3) 
C(42)-F(6) 1.29(2) 
S(3)-O(8) 1.330(19) 
S(3)-O(9) 1.407(19) 
S(3)-O(7) 1.411(19) 
S(3)-C(43) 1.88(2) 
C(43)-F(8) 1.15(3) 
C(43)-F(7) 1.24(3) 
C(43)-F(9) 1.29(2) 
S(4)-O(11) 1.31(2) 
S(4)-O(10) 1.374(19) 
S(4)-O(12) 1.41(2) 
S(4)-C(44) 1.92(3) 
C(44)-F(11) 1.15(3) 
C(44)-F(10) 1.22(3) 
C(44)-F(12) 1.26(2) 
S(5)-O(15) 1.25(2) 
S(5)-O(14) 1.39(2) 
S(5)-O(13) 1.42(2) 
S(5)-C(45) 1.82(3) 
C(45)-F(14) 1.31(4) 
C(45)-F(15) 1.41(3) 
C(45)-F(13) 1.45(4) 
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Angles (°) 
 
 
 
N(2)-P(1)-N(1) 88.29(19) 
N(2)-P(1)-C(1) 127.4(2) 
N(1)-P(1)-C(1) 131.50(19) 
N(2)-P(1)-C(2) 131.2(2) 
N(1)-P(1)-C(2) 128.0(2) 
C(1)-P(1)-C(2) 55.22(19) 
N(2)-P(1)-Si(1) 44.13(14) 
N(1)-P(1)-Si(1) 44.16(13) 
C(1)-P(1)-Si(1) 152.41(15) 
C(2)-P(1)-Si(1) 152.37(15) 
N(4)-P(2)-N(3) 92.72(19) 
N(4)-P(2)-C(1) 113.17(19) 
N(3)-P(2)-C(1) 123.4(2) 
N(4)-P(2)-C(21) 112.9(2) 
N(3)-P(2)-C(21) 108.1(2) 
C(1)-P(2)-C(21) 106.3(2) 
N(5)-P(3)-N(6) 92.7(2) 
N(5)-P(3)-C(2) 114.1(2) 
N(6)-P(3)-C(2) 122.4(2) 
N(5)-P(3)-C(35) 112.3(2) 
N(6)-P(3)-C(35) 108.9(2) 
C(2)-P(3)-C(35) 106.1(2) 
N(2)-Si(1)-N(1) 82.21(17) 
N(2)-Si(1)-C(4) 114.5(3) 
N(1)-Si(1)-C(4) 115.6(2) 
N(2)-Si(1)-C(3) 115.4(3) 
N(1)-Si(1)-C(3) 114.5(3) 
C(4)-Si(1)-C(3) 111.8(3) 
N(2)-Si(1)-P(1) 41.08(12) 
N(1)-Si(1)-P(1) 41.13(12) 
C(4)-Si(1)-P(1) 124.0(2) 
C(3)-Si(1)-P(1) 124.2(2) 
C(5)-N(1)-P(1) 131.4(3) 
C(5)-N(1)-Si(1) 133.1(3) 
P(1)-N(1)-Si(1) 94.7(2) 
C(9)-N(2)-P(1) 131.6(3) 
C(9)-N(2)-Si(1) 132.9(3) 
P(1)-N(2)-Si(1) 94.8(2) 
C(13)-N(3)-C(15) 120.6(4) 
C(13)-N(3)-P(2) 114.9(3) 
C(15)-N(3)-P(2) 123.4(3) 
C(14)-N(4)-C(18) 121.1(4) 
C(14)-N(4)-P(2) 114.7(3) 
C(18)-N(4)-P(2) 122.6(3) 
C(27)-N(5)-C(29) 122.3(4) 
C(27)-N(5)-P(3) 114.6(4) 
C(29)-N(5)-P(3) 123.2(3) 
C(28)-N(6)-C(32) 120.0(4) 
C(28)-N(6)-P(3) 114.1(4) 
C(32)-N(6)-P(3) 122.4(3) 
C(2)-C(1)-P(2) 143.9(3) 
C(2)-C(1)-P(1) 62.4(2) 
P(2)-C(1)-P(1) 151.4(3) 
C(1)-C(2)-P(3) 142.8(3) 
C(1)-C(2)-P(1) 62.3(2) 
P(3)-C(2)-P(1) 152.0(3) 
N(1)-C(5)-C(6) 109.6(4) 
N(1)-C(5)-C(8) 107.4(4) 
C(6)-C(5)-C(8) 110.6(5) 
N(1)-C(5)-C(7) 108.9(4) 
C(6)-C(5)-C(7) 110.9(4) 
C(8)-C(5)-C(7) 109.2(5) 
N(2)-C(9)-C(12) 109.9(4) 
N(2)-C(9)-C(11) 107.3(5) 
C(12)-C(9)-C(11) 110.7(5) 
N(2)-C(9)-C(10) 108.7(5) 
C(12)-C(9)-C(10) 110.3(5) 
C(11)-C(9)-C(10) 109.9(5) 
N(3)-C(13)-C(14) 108.0(4) 
N(4)-C(14)-C(13) 107.9(4) 
N(3)-C(15)-C(16) 113.4(4) 
N(3)-C(15)-C(17) 111.2(4) 
C(16)-C(15)-C(17) 111.1(4) 
N(4)-C(18)-C(19) 112.3(4) 
N(4)-C(18)-C(20) 111.1(4) 
C(19)-C(18)-C(20) 111.2(4) 
C(22)-C(21)-C(26) 117.4(4) 
C(22)-C(21)-P(2) 124.6(3) 
C(26)-C(21)-P(2) 118.1(4) 
C(23)-C(22)-C(21) 121.1(5) 
C(22)-C(23)-C(24) 120.5(5) 
C(25)-C(24)-C(23) 119.2(5) 
C(24)-C(25)-C(26) 120.6(5) 
C(25)-C(26)-C(21) 121.1(5) 
N(5)-C(27)-C(28) 109.4(5) 
N(6)-C(28)-C(27) 107.3(4) 
N(5)-C(29)-C(30) 113.0(5) 
N(5)-C(29)-C(31) 110.5(5) 
C(30)-C(29)-C(31) 109.8(6) 
N(6)-C(32)-C(34) 113.5(5) 
N(6)-C(32)-C(33) 110.2(5) 
C(34)-C(32)-C(33) 110.8(5) 
C(36)-C(35)-C(40) 118.9(4) 
C(36)-C(35)-P(3) 124.5(4) 
C(40)-C(35)-P(3) 116.7(4) 
C(35)-C(36)-C(37) 120.6(5) 
C(38)-C(37)-C(36) 120.6(6) 
C(39)-C(38)-C(37) 119.3(5) 
C(38)-C(39)-C(40) 120.7(5) 
C(35)-C(40)-C(39) 120.0(5) 
O(2)-S(1)-O(1) 117.1(13) 
O(2)-S(1)-O(3) 115.8(15) 
O(1)-S(1)-O(3) 111.4(14) 
O(2)-S(1)-C(41) 105.3(12) 
O(1)-S(1)-C(41) 102.6(13) 
O(3)-S(1)-C(41) 102.2(12) 
F(2)-C(41)-F(1) 118(3) 
F(2)-C(41)-F(3) 98(2) 
F(1)-C(41)-F(3) 122(2) 
F(2)-C(41)-S(1) 105.7(17) 
F(1)-C(41)-S(1) 105.7(18) 
F(3)-C(41)-S(1) 105.9(17) 
O(5)-S(2)-O(6) 116.6(15) 
O(5)-S(2)-O(4) 118.5(16) 
O(6)-S(2)-O(4) 113.5(15) 
O(5)-S(2)-C(42) 104.9(13) 
O(6)-S(2)-C(42) 107.3(13) 
O(4)-S(2)-C(42) 91.5(13) 
F(5)-C(42)-F(4) 114(3) 
F(5)-C(42)-F(6) 108(3) 
F(4)-C(42)-F(6) 116(2) 
F(5)-C(42)-S(2) 106(2) 
F(4)-C(42)-S(2) 110(2) 
F(6)-C(42)-S(2) 102.0(15) 
O(8)-S(3)-O(9) 118.0(19) 
O(8)-S(3)-O(7) 121.4(19) 
O(9)-S(3)-O(7) 111.0(16) 
O(8)-S(3)-C(43) 98.2(14) 
O(9)-S(3)-C(43) 108.4(14) 
O(7)-S(3)-C(43) 94.8(15) 
F(8)-C(43)-F(7) 110(3) 
F(8)-C(43)-F(9) 108(3) 
F(7)-C(43)-F(9) 115(3) 
F(8)-C(43)-S(3) 110(2) 
F(7)-C(43)-S(3) 111.5(19) 
F(9)-C(43)-S(3) 102.0(18) 
O(11)-S(4)-O(10) 130(2) 
O(11)-S(4)-O(12) 116(2) 
O(10)-S(4)-O(12) 111(2) 
O(11)-S(4)-C(44) 91.9(19) 
O(10)-S(4)-C(44) 90.8(16) 
O(12)-S(4)-C(44) 105.5(19) 
F(11)-C(44)-F(10) 123(3) 
F(11)-C(44)-F(12) 107(3) 
F(10)-C(44)-F(12) 124(3) 
F(11)-C(44)-S(4) 97(2) 
F(10)-C(44)-S(4) 98(2) 
F(12)-C(44)-S(4) 98(2) 
O(15)-S(5)-O(14) 106.0(19) 
O(15)-S(5)-O(13) 128.8(19) 
O(14)-S(5)-O(13) 108.4(13) 
O(15)-S(5)-C(45) 104.9(17) 
O(14)-S(5)-C(45) 92.8(15) 
O(13)-S(5)-C(45) 110.0(15) 
F(14)-C(45)-F(15) 121(3) 
F(14)-C(45)-F(13) 93(2) 
F(15)-C(45)-F(13) 93(2) 
F(14)-C(45)-S(5) 123(2) 
F(15)-C(45)-S(5) 109.1(19) 
F(13)-C(45)-S(5) 110(2)
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Composé 110  
 
Empirical formula : C42 H75 F N6 O0.50 P3 Si 
Fomula weight : 812.08 
Temperature : 193(2) K 
Cristal system : Monoclinic 
Space group : P2(1)/c 
Unit cell dimensions : 
a = 18.6883(5) Å  = 90°. 
b = 12.2323(3) Å  = 94.7150(10)°. 
c = 20.8155(5) Å   = 90°. 
Volume: 4742.3(2) Å3 
Z : 4 
Density (calculated) : 1.137 Mg/m
3
 
Reflections collected : 70434 
Independent reflections : 11515 [R(int) = 0.0583] 
Final R indices [I>2sigma(I)] : R1 = 0.0487,  
                                                  wR2 = 0.1210 
R indices (all data) : R1 = 0.0797, wR2 = 0.1400 
Largest diff. peak and hole : 0.397 and -0.440 e.Å
-3
 
 
 
 
Longueurs de liaisons (Å) 
 
 
P(1)-N(1) 1.6166(16) 
P(1)-N(2) 1.6333(16) 
P(1)-C(1) 1.7136(18) 
P(1)-C(2) 1.7175(17) 
P(1)-Si(1) 2.649(3) 
P(1)-Si(1') 2.6664(16) 
Si(1)-F(1) 1.688(5) 
Si(1)-N(1) 1.716(4) 
Si(1)-C(3) 1.889(8) 
Si(1)-C(4) 1.895(9) 
Si(1)-N(2) 2.100(4) 
Si(1')-F(1') 1.691(3) 
Si(1')-N(2) 1.775(2) 
Si(1')-C(3') 1.885(6) 
Si(1')-C(4') 1.886(5) 
Si(1')-N(1) 2.065(2) 
N(1)-C(5') 1.463(7) 
N(1)-C(5) 1.534(11) 
C(5)-C(8) 1.529(12) 
C(5)-C(7) 1.551(12) 
C(5)-C(6) 1.552(12) 
C(5')-C(6') 1.530(7) 
C(5')-C(8') 1.535(7) 
C(5')-C(7') 1.535(7) 
N(2)-C(9) 1.490(3) 
C(9)-C(11) 1.530(3) 
C(9)-C(12) 1.532(3) 
C(9)-C(10) 1.536(3) 
C(1)-C(2) 1.548(2) 
C(1)-P(2) 1.6603(18) 
C(2)-P(3) 1.6576(17) 
P(2)-N(4) 1.6586(16) 
P(2)-N(3) 1.6832(16) 
P(2)-C(13) 1.8138(18) 
C(13)-C(14) 1.388(3) 
C(13)-C(18) 1.389(3) 
C(14)-C(15) 1.390(3) 
C(15)-C(16) 1.379(3) 
C(16)-C(17) 1.364(3) 
C(17)-C(18) 1.391(3) 
N(3)-C(19) 1.463(3) 
N(3)-C(21) 1.466(3) 
N(4)-C(20) 1.447(3) 
N(4)-C(24) 1.471(3) 
C(19)-C(20) 1.502(3) 
C(21)-C(22) 1.523(3) 
C(21)-C(23) 1.527(3) 
C(24)-C(25) 1.515(4) 
C(24)-C(26) 1.520(3) 
P(3)-N(5) 1.6599(17) 
P(3)-N(6) 1.6839(17) 
P(3)-C(27) 1.811(2) 
C(27)-C(28) 1.382(3) 
C(27)-C(32) 1.389(3) 
C(28)-C(29) 1.388(3) 
C(29)-C(30) 1.382(4) 
C(30)-C(31) 1.367(4) 
C(31)-C(32) 1.377(4) 
N(5)-C(33) 1.454(3) 
N(5)-C(35) 1.465(3) 
N(6)-C(34) 1.455(3) 
N(6)-C(38) 1.474(3) 
C(33)-C(34) 1.492(4) 
C(35)-C(36) 1.511(4) 
C(35)-C(37) 1.531(4) 
C(38)-C(39) 1.528(4) 
C(38)-C(40) 1.531(4) 
C(41)-C(42) 1.426(11) 
C(42)-O(1) 1.348(10) 
O(1)-C(43) 1.282(13) 
C(43)-C(44) 1.478(11) 
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Angles (°) 
 
 
 
N(1)-P(1)-N(2) 91.06(8) 
N(1)-P(1)-C(1) 130.53(8) 
N(2)-P(1)-C(1) 127.44(9) 
N(1)-P(1)-C(2) 127.51(9) 
N(2)-P(1)-C(2) 129.35(9) 
C(1)-P(1)-C(2) 53.62(8) 
N(1)-P(1)-Si(1) 38.69(11) 
N(2)-P(1)-Si(1) 52.44(11) 
C(1)-P(1)-Si(1) 151.49(9) 
C(2)-P(1)-Si(1) 153.42(10) 
N(1)-P(1)-Si(1') 50.73(7) 
N(2)-P(1)-Si(1') 40.46(7) 
C(1)-P(1)-Si(1') 155.63(7) 
C(2)-P(1)-Si(1') 149.62(7) 
Si(1)-P(1)-Si(1') 12.90(6) 
F(1)-Si(1)-N(1) 95.1(3) 
F(1)-Si(1)-C(3) 93.2(4) 
N(1)-Si(1)-C(3) 121.1(3) 
F(1)-Si(1)-C(4) 91.8(4) 
N(1)-Si(1)-C(4) 118.4(4) 
C(3)-Si(1)-C(4) 119.5(5) 
F(1)-Si(1)-N(2) 169.1(3) 
N(1)-Si(1)-N(2) 74.08(13) 
C(3)-Si(1)-N(2) 92.8(3) 
C(4)-Si(1)-N(2) 93.2(4) 
F(1)-Si(1)-P(1) 131.1(2) 
N(1)-Si(1)-P(1) 36.07(8) 
C(3)-Si(1)-P(1) 112.5(3) 
C(4)-Si(1)-P(1) 108.4(4) 
N(2)-Si(1)-P(1) 38.06(7) 
F(1')-Si(1')-N(2) 94.98(13) 
F(1')-Si(1')-C(3') 93.3(2) 
N(2)-Si(1')-C(3') 118.36(19) 
F(1')-Si(1')-C(4') 90.3(2) 
N(2)-Si(1')-C(4') 120.55(18) 
C(3')-Si(1')-C(4') 120.3(2) 
F(1')-Si(1')-N(1) 168.59(14) 
N(2)-Si(1')-N(1) 73.87(9) 
C(3')-Si(1')-N(1) 94.1(2) 
C(4')-Si(1')-N(1) 93.32(18) 
F(1')-Si(1')-P(1) 131.41(12) 
N(2)-Si(1')-P(1) 36.67(6) 
C(3')-Si(1')-P(1) 112.0(2) 
C(4')-Si(1')-P(1) 109.03(16) 
N(1)-Si(1')-P(1) 37.30(5) 
C(5')-N(1)-C(5) 14.8(7) 
C(5')-N(1)-P(1) 129.9(3) 
C(5)-N(1)-P(1) 125.8(5) 
C(5')-N(1)-Si(1) 122.6(3) 
C(5)-N(1)-Si(1) 129.0(6) 
P(1)-N(1)-Si(1) 105.23(15) 
C(5')-N(1)-Si(1') 137.1(3) 
C(5)-N(1)-Si(1') 141.6(5) 
P(1)-N(1)-Si(1') 91.98(9) 
Si(1)-N(1)-Si(1') 14.80(11) 
C(8)-C(5)-N(1) 112.7(11) 
C(8)-C(5)-C(7) 107.4(11) 
N(1)-C(5)-C(7) 109.0(9) 
C(8)-C(5)-C(6) 105.9(11) 
N(1)-C(5)-C(6) 113.1(9) 
C(7)-C(5)-C(6) 108.5(10) 
N(1)-C(5')-C(6') 107.4(5) 
N(1)-C(5')-C(8') 109.8(6) 
C(6')-C(5')-C(8') 108.4(6) 
N(1)-C(5')-C(7') 111.0(5) 
C(6')-C(5')-C(7') 110.0(5) 
C(8')-C(5')-C(7') 110.1(7) 
C(9)-N(2)-P(1) 128.80(13) 
C(9)-N(2)-Si(1') 127.62(14) 
P(1)-N(2)-Si(1') 102.88(10) 
C(9)-N(2)-Si(1) 141.64(16) 
P(1)-N(2)-Si(1) 89.50(13) 
Si(1')-N(2)-Si(1) 14.92(9) 
N(2)-C(9)-C(11) 109.64(18) 
N(2)-C(9)-C(12) 110.75(16) 
C(11)-C(9)-C(12) 109.44(19) 
N(2)-C(9)-C(10) 110.17(18) 
C(11)-C(9)-C(10) 110.7(2) 
C(12)-C(9)-C(10) 106.1(2) 
C(2)-C(1)-P(2) 142.47(13) 
C(2)-C(1)-P(1) 63.32(9) 
P(2)-C(1)-P(1) 152.35(11) 
C(1)-C(2)-P(3) 142.29(14) 
C(1)-C(2)-P(1) 63.06(9) 
P(3)-C(2)-P(1) 151.55(12) 
N(4)-P(2)-C(1) 116.47(9) 
N(4)-P(2)-N(3) 91.82(8) 
C(1)-P(2)-N(3) 121.40(9) 
N(4)-P(2)-C(13) 110.95(9) 
C(1)-P(2)-C(13) 106.78(9) 
N(3)-P(2)-C(13) 108.72(8) 
C(14)-C(13)-C(18) 117.88(18) 
C(14)-C(13)-P(2) 123.90(15) 
C(18)-C(13)-P(2) 118.22(15) 
C(13)-C(14)-C(15) 120.5(2) 
C(16)-C(15)-C(14) 120.7(2) 
C(17)-C(16)-C(15) 119.5(2) 
C(16)-C(17)-C(18) 120.2(2) 
C(13)-C(18)-C(17)121.3(2) 
C(19)-N(3)-C(21) 119.48(17) 
C(19)-N(3)-P(2) 113.44(14) 
C(21)-N(3)-P(2) 121.77(13) 
C(20)-N(4)-C(24) 120.33(17) 
C(20)-N(4)-P(2) 115.78(15) 
C(24)-N(4)-P(2) 123.65(14) 
N(3)-C(19)-C(20) 106.88(17) 
N(4)-C(20)-C(19) 107.97(18) 
N(3)-C(21)-C(22) 114.15(19) 
N(3)-C(21)-C(23) 111.14(19) 
C(22)-C(21)-C(23) 111.4(2) 
N(4)-C(24)-C(25) 112.0(2) 
N(4)-C(24)-C(26) 111.43(19) 
C(25)-C(24)-C(26) 110.4(2) 
C(2)-P(3)-N(5) 115.15(9) 
C(2)-P(3)-N(6) 123.78(9) 
N(5)-P(3)-N(6) 92.00(9) 
C(2)-P(3)-C(27) 107.02(9) 
N(5)-P(3)-C(27) 109.60(9) 
N(6)-P(3)-C(27) 108.26(10) 
C(28)-C(27)-C(32) 118.3(2) 
C(28)-C(27)-P(3) 123.86(16) 
C(32)-C(27)-P(3) 117.84(18) 
C(27)-C(28)-C(29) 120.1(2) 
C(30)-C(29)-C(28) 120.6(3) 
C(31)-C(30)-C(29) 119.6(2) 
C(30)-C(31)-C(32) 119.9(3) 
C(31)-C(32)-C(27) 121.5(3) 
C(33)-N(5)-C(35) 121.54(19) 
C(33)-N(5)-P(3) 115.07(17) 
C(35)-N(5)-P(3) 123.11(14) 
C(34)-N(6)-C(38) 119.58(19) 
C(34)-N(6)-P(3) 113.25(16) 
C(38)-N(6)-P(3) 121.51(15) 
N(5)-C(33)-C(34) 107.5(2) 
N(6)-C(34)-C(33) 106.7(2) 
N(5)-C(35)-C(36) 111.7(2) 
N(5)-C(35)-C(37) 111.2(2) 
C(36)-C(35)-C(37) 110.1(2) 
N(6)-C(38)-C(39) 111.2(2) 
N(6)-C(38)-C(40) 113.5(2) 
C(39)-C(38)-C(40) 110.7(2) 
O(1)-C(42)-C(41) 119.8(8) 
C(43)-O(1)-C(42) 119.4(9) 
O(1)-C(43)-C(44) 117.8(10) 
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Annexe II : 
 
Détails des calculs théoriques 
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Bis-ylure 16 
 
Cette étude théorique a été effectuée avec le logiciel Gaussian-03.
1
 La géométrie du 
bis-ylure 16 a été optimisée à l’aide de la théorie de la fonctionnelle de la densité2 (DFT) en 
utilisant la fonctionnelle hybride B3LYP
3
 et M05-2X
4
 et les deux bases 6-31G(d) et 6-
31+G(d,p).
5
 Les fréquences harmoniques vibrationnelles ont été calculées avec la base 6-
31G(d) pour vérifier qu’elles correspondent bien à des minima d’énergie. La structure 
électronique a été analysée en utilisant la méthode NBO (Natural Bond Orbital)
6
 et les index 
de Wiberg
7
 ont été déterminés à partir des bases NAO (Natural Atomic Orbital). 
 
 
 
Figure 109 : Variation de l’énergie moléculaire du bis-ylure 16 en fonction de l’angle P-C-S. 
 
 
Figure 110 : Géométrie calculée du bis-ylure 16 au niveau de calcul M05-2X/6-31+G(d,p) et et ses deux deux 
orbitales moléculaires les plus hautes occupées (HO and HO-1). 
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Gem-diylure hétérocyclique à trois chainons 101 
 
Cette étude théorique a été effectuée avec le logiciel Gaussian-03.
1
 La géométrie du 
Gem-diylure hétérocyclique à trois chainons 101 a été optimisée à l’aide de la théorie de la 
fonctionnelle de la densité
2
 (DFT) en utilisant la fonctionnelle hybride M05-2X
4
 et les deux 
bases 6-31G(d) et 6-31+G(d,p).
5
 Les fréquences harmoniques vibrationnelles ont été calculées 
avec la base 6-31G(d) pour vérifier qu’elles correspondent bien à des minima d’énergie. La 
structure électronique a été analysée en utilisant la méthode NBO (Natural Bond Orbital)
6
 et 
les index de Wiberg
7
 ont été déterminés à partir des bases NAO (Natural Atomic Orbital).Des 
calculs NICS(Nucleus Independent Chemical Shift)
8 
ont été réalisés sur le centre à trois 
chainons des gem-diylures 101 ,101’ et 106 en utilisant la base 6-31+G(d). Pour les composés 
simples (106, 107, 108, and 109), les géométries ont été optimisées aux niveaux de calculs 
M05-2X/6-31G(d) and M05-2X/6-311+G(2df,p). 
 
 
  
 
101 101’ 106 
Figure 111 : Structures de 101, 101’ et 106 optimisées au niveau de calcul  M05-2X/6-31G(d) 
  
P1
P2 P3
N1
N2
C1 C2
Si
P1
P2 P3
N1 N2
C1 C2
Si
P1
P2
P3C1
C2
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 101 101' 106 
P1-C1 1.691 1.690 (1.677) 1.754 (1.732) 
P1-C2 1.697 1.690 (1.677) 1.754 (1.732) 
P1-N1 1.673 1.669 (1.654)   
P1-N2 1.679 1.672 (1.658)   
Si-N2 1.782 1.783 (1.770)   
Si-N1 1.776 1.779 (1.766)   
C1-C2 1.550 1.572 (1.578) 1.526 (1.546) 
P2-C1 1.680 1.68 (1.668) 1.737 (1.721) 
P3-C2 1.676 1.682 (1.675) 1.737 (1.721) 
C1-P1-C2 54.4 55.5 (56.1) 55.6 (53.0) 
P1-C1-C2 63.0 62.3 (61.8) 62.4 (63.5) 
P2-C1-C2 145.4 130.6 (129.1) 122.7 (120.3) 
P2-C1-P1 149.3 145.8 (145.2) 124.1 (123.4) 
P1-C2-C1 62.6 62.2 (62.1) 62.2 (63.5) 
P3-C2-C1 144.7 134.1 (134.7) 122.7 (120.3) 
P3-C2-P1 152.1 145.1 (146.0) 124.0 (123.4) 
P2-C2-C1-P1 -172.2 -141.3 (-142.7) -115.4 (-114.9) 
P3-C1-C2-P1 -163.7 -141.2 (-139.9) -115.4 (-114.9) 
a
 Longueurs des liaisons en Å et angles en degrès 
b
 Optimisés au niveau de calcul M05-2X/6-31G(d). Les valeurs entre parathèses sont optimisés au niveau M05-
2X/6-311+G(2df,p). 
 
Tableau 5 :Longueurs et angles sélectionnés des structures de 101, 101’ et 106b optimisées 
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